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Les syste`mes unidimensionnels (1D) ne constituent pas seulement des curiosite´s de la Nature,
ce sont aussi des syste`mes mode`les pre´sentant un inte´reˆt fondamental. Dans leur apparente sim-
plicite´, ils permettent de saisir l’essence de la physique en jeu dans des syste`mes plus complexes,
et ce, au moyen de mode`les analytiques exacts. De plus, ces syste`mes pre´sentent des proprie´te´s
tout a` fait exotiques, telle l’absence d’ordre a` longue distance a` tempe´rature non nulle – ainsi
que l’absence de transition de phases qui en de´coule.1 Il n’est donc pas e´tonnant qu’une tre`s
vaste litte´rature existe sur ce sujet [2, 3]. ”La chaˆıne 1D” est meˆme un objet d’e´tude the´orique
classique pour les e´tudiants de 3e`me cycle, que ce soit en physique statistique pour apprendre a`
manier les hamiltoniens, ou en physique du solide pour de´couvrir les notions de phonons ou de
zone de Brillouin.
Ne´anmoins, les syste`mes 1D n’existent pas seulement sur le papier. Cela fut en effet de´mon-
tre´ dans les anne´es 70 et 80 avec la de´couverte de syste`mes incommensurables dans lesquels
des chaˆınes atomiques se comportent re´ellement comme des chaˆınes 1D harmoniques inde´pen-
dantes (chaˆınes de mercure dans Hg3−δAsF6 [4–12], ou chaˆınes d’iode dans diverses matrices
organiques [13, 14]). Les longues mole´cules d’ADN peuvent aussi, dans certaines conditions, eˆtre
conside´re´es comme des syste`mes 1D [15–18]. Dans certains syste`mes commensurables, des ef-
fets de basse dimensionnalite´ peuvent s’observer dans d’autres proprie´te´s : on pense notamment
a` la mise en e´vidence, de`s 1973, d’une transition de Peierls dans les conducteurs 1D de type
K2Pt(CN)4Br0.30 · xH2O [19] ; ou encore a` l’isolant de Mott Sr2CuO3, dans lequel les chaˆınes de
cuivre sont suffisamment e´loigne´es pour que les e´lectrons leur appartenant aient un comporte-
ment 1D, ce qui a pour conse´quence la se´paration des orbitons et des spinons [20].
Il est donc possible de trouver des syste`mes re´els pre´sentant un comportement typique d’une
faible dimensionnalite´. Ne´anmoins, le nombre de compose´s candidats s’amenuise de`s lors que
l’on cherche a` e´tudier les phe´nome`nes lie´s a` cette basse dimensionnalite´ sur de larges gammes
de tempe´ratures, i.e. a` partir de tempe´ratures suffisamment basses et jusqu’a` des tempe´ratures
suffisamment hautes pour pouvoir observer la pre´sence (ou l’absence) de transitions qui ne soient
pas lie´es a` une mise en ordre tridimensionnelle. Dans cette optique, certains compose´s d’insertion
de nanotubes de carbone (nous ne parlerons dans la suite que des nanotubes monofeuillets, ou
SWNT) semblent convenir.
Les nanotubes de carbone sont eux-meˆme pre´sente´s comme des compose´s 1D : avec leur
diame`tre de l’ordre du nanome`tre et leur longueur de l’ordre du microme`tre, ils pre´sentent
un rapport d’aspect particulie`rement important. Les nanotubes posse`dent une cavite´ au sein
de laquelle des atomes ou des mole´cules peuvent s’introduire, et ils sont stables jusqu’a` des
tempe´ratures extreˆmes (sous vide, au moins jusqu’a` 1 200 ◦C [21]). Enfin, meˆme si les SWNT
s’arrangent selon des faisceaux hexagonaux, la grande distance entre les centres des tubes dans
les faisceaux ( ∼ 17 A˚) laisse espe´rer que, dans le cas de mole´cules invite´es qui interagissent a`
1. Ceci constitue le the´ore`me de van Hove, valide pour des syste`mes de taille infinie dans lesquels les interactions
ont une porte´e finie [1].
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courte porte´e, aucun arrangement a` 3D des mole´cules qu’ils contiennent n’aura lieu avant des
tempe´ratures extreˆmement basses. Ces deux proprie´te´s en font des conteneurs ide´aux pour un
arrangement unidimensionnel, dont le caracte`re 1D est d’autant plus marque´ que le diame`tre de
la mole´cule inse´re´e est proche de celui du tube hoˆte, comme c’est le cas pour les fullere`nes C60
et C70 dans des tubes de diame`tre 14.2 A˚ (en prenant en compte les rayons de van der Waals
des atomes de carbone).
Par analogie avec un cosse de petits pois, les compose´s dans lesquels des fullere`nes sont in-
se´re´s a` l’inte´rieur de nanotubes de carbone sont appele´s ”peapods” [22]. L’inclusion de fullere`nes
dans des nanotubes a laisse´ espe´rer des modifications inte´ressantes de leurs proprie´te´s physiques,
et cela a donne´ lieu a` un grand nombre d’e´tudes. On pourra par exemple citer le fait que les
fullere`nes renforcent la re´sistance des tubes a` une pression radiale en retardant leur effondrement
[23–25], ou alors les proprie´te´s de transport des SWNT modifie´es par le transfert de charge entre
C60 et nanotube [26–28]. Les tubes peuvent aussi eˆtre utilise´s comme nano-re´acteurs pour la
synthe`se de nanotubes a` partir de fullere`nes (au dela` de 1 100 K environ), ce qui laisse espe´rer
des applications pour une chimie en milieu confine´ [29] : on pourrait imaginer employer les tubes
comme des e´crans ne permettant les re´actions que dans des directions spe´cifiques [30].
Mais au dela` de toutes ces proprie´te´s, les peapods sont un syste`me 1D mode`le – et c’est ce
qui nous a principalement inte´resse´ tout au long de ce travail de the`se. Cela a naturellement
conduit a` un grand nombre d’e´tudes the´oriques, que ce soit par des calculs exacts de physique
statistique [31–40] ou par des simulations [41–43] – et ce sur tout le domaine de stabilite´ des
peapods, soit de 0 K a` 1 100 K environ. Ne´anmoins, malgre´ l’inte´reˆt des the´oriciens pour ce sys-
te`me, relativement peu d’e´tudes expe´rimentales se sont concentre´es sur la physique des chaˆınes
de fullere`nes elles-meˆmes (et non pas des peapods dans leur ensemble) [44–46] : cela traduit en
re´alite´ des difficulte´s expe´rimentale inhe´rentes aux compose´s a` bases de nanotubes. Sur la base
des publications existantes, nous pouvons affirmer que :
X Dans le cas ou` les tubes ont un diame`tre comparable a` celui des fullere`nes, les chaˆınes de
fullere`nes sont bien unidimensionnelles – et non pas he´lico¨ıdales, zig-zag ou autre [30, 47–50].
De plus, a` tempe´rature ambiante, les chaˆınes sont inde´pendantes les unes des autres [48].
X Les fullere`nes sont en rotation isotrope diffusive au dessus de ∼ 200 K [44–46].
Malgre´ les nombreuses e´tudes sur le sujet des peapods, certaines questions concernant la
physique de ce syste`me demeurent en suspend :
• A` tempe´rature ambiante, les chaˆınes de fullere`nes pre´sentent-elles un comportement cris-
tallin ou un comportement liquide ? En effet, les nombreux mode`les s’attachant a` la description
du comportement 1D des chaˆınes de fullere`nes conside`rent tous des chaˆınes cristallines de taille
infinie [31–36, 39–41, 43]. Or d’apre`s le the´ore`me de van Hove [1], les syste`mes de taille infinie
dans lesquels les interactions sont a` courte porte´e ne peuvent pas de´velopper d’ordre a` longue
porte´e, et de tels syste`mes doivent donc pre´senter un comportement liquide [39, 40, 51].
• Dans la meˆme optique, qu’en est-il des corre´lations aux grandes distances ou aux temps
longs, et comment e´voluent-elles avec la tempe´rature ? M. Hodak et L. Girifalco pre´disent une
fusion progressive des chaˆınes a` haute tempe´rature [36], mais peu d’e´tudes expe´rimentales sur
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l’e´volution de la structure des peapods a` haute tempe´rature ont e´te´ re´alise´es, et elles ne montrent
rien en ce sens [52, 53].
• Quid d’une mise en ordre des orientations des fullere`nes a` basse tempe´rature, comme dans
le C60 bulk ? Trois articles expe´rimentaux concluent a` trois comportements diffe´rents a` basse
tempe´rature [44–46, 54].
• Et qu’en est-il d’une mise en ordre a` trois dimensions des chaˆınes, comme observe´ dans
Hg3−δAsF6 [4–12], et pre´dit dans les peapods par C. Cararro et M. Calbi [31, 32, 34] ? Une telle
transition n’avait jamais e´te´ observe´e expe´rimentalement.
En fin de compte, nous n’avons qu’une connaissance imparfaite de la physique des peapods.
Pourtant, ce syste`me est relativement simple : il pourrait eˆtre mode´lise´ par des boules lie´es par
des ressorts. Avec des e´chantillons de bonne qualite´, en de´veloppant les outils the´oriques adapte´s
et en re´alisant une e´tude expe´rimentale statistique de la structure et de la dynamique des chaˆınes
de fullere`nes, nous devrions eˆtre capables de tout comprendre dans ce syste`me. Nous avons donc
re´alise´ une e´tude des peapods associant diffraction (rayons X et neutrons) et diffusion ine´lastique
des neutrons.
Ce manuscrit de the`se s’organise en six chapitres. Au de´but de chacun d’entre eux, nous
faisons un e´tat de l’art bibliographique rappelant ce qui est de´ja` connu sur le sujet aborde´, et
nous de´finissons alors l’objectif du chapitre.
• Dans le chapitre 1, nous de´crivons de manie`re de´taille´e la me´thode de synthe`se des peapods,
synthe`se re´alise´e lors d’un se´jour de trois mois dans le groupe de Hiromichi Kataura a` Tsukuba,
Japon.
• Puis, dans les deux chapitres suivants, nous de´crivons les me´thodes expe´rimentales et les
outils the´oriques qui nous permettent de de´terminer les e´volutions structurales (chapitre 2) et
dynamiques (chapitre 3) des chaˆınes de fullere`nes.
Nous de´taillons dans les chapitres suivants le comportement de ces chaˆınes dans trois diffe´-
rentes gammes de tempe´ratures :
• Dans le chapitre 4, nous montrons qu’autour de 300 K, la chaˆıne de C60 se comporte comme
un cristal harmonique mode`le.
• Dans le chapitre 5, nous de´crivons la lique´faction progressive des chaˆınes a` haute tempe´-
rature.
• Enfin, dans le chapitre 6, nous e´tudions le comportement des chaˆınes de fullere`nes des
points de vue de la structure et de la dynamique, puis nous essayons d’apporter des e´le´ments
pour comprendre la transition observe´e a` basse tempe´rature .
Dans toute la suite de ce manuscrit, les vecteurs sont note´s en gras et leur norme en caracte`res
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Chapitre 1. Peapods C60 et C70 : pre´sentation et synthe`se
1.1 Pre´sentation
De tous les e´le´ments constituant l’univers, le carbone reveˆt inde´niablement une importance
a` part entie`re. Constituant primordial des organismes vivants tels que nous les connaissons,
l’importance du carbone re´side aussi dans la richesse de sa chimie et la grande varie´te´ de ses
formes allotropiques. Cette varie´te´ dans la structure atomique des compose´s carbone´s re´sulte en
une grande varie´te´ de proprie´te´s physiques, comme peuvent en te´moigner les deux phases pures
du carbone les plus abondantes : le diamant et le graphite. Ces deux allotropes posse`dent en
effet certaines proprie´te´s radicalement diffe´rentes, comme la couleur, la durete´ ou la conductivite´
– si bien que le graphite est utilise´ comme mine de crayon ou lubrifiant tandis que le diamant
l’est comme abrasif ou teˆte d’enclume.
Mais le diamant et le graphite ne sont pas les deux seules formes allotropiques du carbone.
En 1985, alors qu’ils taˆchaient de reproduire la formation de mole´cules organiques dans l’es-
pace interstellaire, R. Smalley, H. Kroto et R. Curl [55] en observe`rent une troisie`me forme :
le fullere`ne C60 (initialement buckminsterfullere`ne), baptise´ ainsi en l’honneur de l’architecte
Richard Buckminster Fuller, rendu ce´le`bre pour ses constructions ge´ode´siques. Une quatrie`me
forme allotropique fut de´couverte en 1991 par S. Iijima [56] sous la forme de tubes concentriques
constitue´s de monofeuillets de graphe`ne referme´s sur eux-meˆmes : ce que nous appellerons plus
tard les nanotubes de carbone multifeuillets, ou MWNT. Deux ans plus tard, on observait des
nanotubes ne contenant qu’une seule paroi monoatomique, ce que l’on connaˆıt maintenant sous
le nom de nanotubes monofeuillets, ou SWNT [57, 58]. Puis, en 1998, alors qu’ils observaient en
microscopie e´lectronique un e´chantillon de ces nanotubes monofeuillets, B. Smith, M. Monthioux
et D. Luzzi [22] observe`rent que certains tubes contenaient des fullere`nes C60. Ils furent alors les
premiers a` sugge´rer l’image de ”petits pois nanome´triques” – ou de ”peapods” – dont une image
en microscopie e´lectronique est pre´sente´e sur la Fig. 1.1.
Fig. 1.1 – Image en microscopie e´lectro-
nique a` transmission (MET) de peapods
C60. L’encart montre une repre´sentation
sche´matique de la structure mole´culaire.
Image re´alise´e par Y. Niimi et K. Suenaga
a` partir des e´chantillons synthe´tise´s durant
cette the`se.
Bientoˆt, ils publie`rent une me´thode de synthe`se a` large e´chelle de ces objets [59] et, avec
la maˆıtrise croissante des diame`tres des tubes, il fut enfin possible de produire en quantite´
des peapods de grande qualite´ [60] – i.e. avec un haut taux de remplissage et un faible taux
d’impurete´s – ce qui en permit une e´tude pousse´e. De`s ces premiers articles, on voit les C60 se
mouvoir et les chaˆınes coalescer sous le faisceau e´lectronique. Tout l’inte´reˆt pour ce syste`me est
la` : alors que la faible interaction avec le tube hoˆte et la similarite´ des diame`tres des tubes et
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des C60 promettent un syste`me 1D mode`le, la coalescence des chaˆınes de fullere`nes laisse espe´rer
des applications pour une chimie en milieu confine´.
Dans ce chapitre, nous de´crirons tout d’abord la structure atomique des nanotubes pour
disposer du vocabulaire ne´cessaire a` leur description. Nous pre´senterons ensuite diffe´rentes me´-
thodes de synthe`se des SWNT, et enfin nous de´taillerons point par point la synthe`se des e´chan-
tillons de peapods e´tudie´s lors de cette the`se.
1.2 Les nanotubes de carbone
1.2.1 Structure atomique des nanotubes de carbone
Au niveau atomique, on peut de´crire la structure d’un nanotube de carbone monofeuillet
par l’enroulement d’une portion de feuille de graphe`ne [61, 62]. Il existe cependant une infinite´
de fac¸ons d’enrouler un plan de graphe`ne, entraˆınant chacune la formation de cylindres dont la
paroi monoatomique est constitue´e d’atomes de carbone formant un re´seau en nid d’abeille. Ces
diffe´rents enroulements re´sultent en diffe´rentes he´licite´s (ou chiralite´s) des nanotubes de carbone,
et peuvent eˆtre comple`tement parame´tre´s par la de´finition d’un couple d’indices (n,m).
Une portion de feuille de graphe`ne est repre´sente´e sur la Fig. 1.2, chacun des sommets des
hexagones e´tant un atome de carbone. Le pavage hexagonal est de´fini par deux vecteurs de base,
a1 et a2, se´pare´s d’un angle de 60
◦, conforme´ment au formalisme employe´ par Dunlap [63].
Fig. 1.2 – Sche´ma d’enroulement du
plan de graphe`ne illustrant la struc-










On peut trouver un vecteur Ch joignant deux atomes e´quivalents du plan de graphe`ne. Ce
”vecteur chiral” est de´fini par le couple (n,m) comme :
Ch = na1 +ma2 (1.1)
Sur la Fig. 1.2 est repre´sente´ l’exemple d’un vecteur chiral de´fini par (n,m) = (6, 4). Le tube
(n,m) est obtenu en repliant la bande de graphe`ne de´limite´e par les lignes en tirets perpen-
diculairement au vecteur chiral, de manie`re a` ce que les points O et A co¨ıncident a` l’issue du
repliement, et que les deux lignes en tirets se superposent. L’axe du tube ainsi forme´ se trouve
donc perpendiculaire au cercle de´limite´ par le vecteur OA replie´, et passe en son centre. Par
19
Chapitre 1. Peapods C60 et C70 : pre´sentation et synthe`se
syme´trie, on se rend compte que les tubes (n,m) et (m,n) sont e´quivalents : par convention, on
choisira n ≥ m.
Un vecteur de translation T , coline´aire a` l’axe du tube, est alors de´fini en joignant les deux
atomes e´quivalents les plus proches dans cette direction. On peut montrer que T est lie´ au couple







avec (pgcd = plus grand commun diviseur) :
dR = pgcd(2n+m; 2m+ n) (1.3)
Ce vecteur T de´finit la hauteur de la maille longitudinale du nanotube de carbone, qui peut
donc eˆtre de´crit comme l’empilement re´gulier de ces mailles. Le nombre d’atomes de carbone
NC contenu dans chacune des mailles peut s’e´crire comme :
NC =
4(n2 +m2 + nm)
dR
(1.4)









n2 +m2 + nm
2pi
(1.5)
ou` aC−C est la distance carbone-carbone dans un plan de graphe`ne, soit environ 1.42 A˚. Parfois,
on utilise aussi un autre parame`tre structural : l’angle chiral θ entre les vecteurs Ch et a1. Il







qui, pour des raisons de syme´trie, est donne´ comme −pi6 ≤ θ ≤ pi6 .
Fig. 1.3 – Sche´mas de nanotubes de carbone monofeuillets de diffe´rentes he´licite´s, reproduit de la
re´fe´rence [61]. (a) Nanotube zigzag (5,5) – (b) Nanotube armchair (9,0) – (c) Nanotube chiral (10,5).
En fin de compte, on peut comple`tement de´terminer la structure d’un nanotube de carbone
par la donne´e du couple d’indices (n,m), ou de manie`re e´quivalente, par la donne´e de rt et de
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θ. Suivant les valeurs de ces parame`tres, on peut classer les nanotubes de carbone selon trois
cate´gories, repre´sente´es sur la Fig. 1.3 :
– Nanotubes armchairs (fauteuils, en franc¸ais) : couples d’indices de type (n, n), ou d’angle
chiral θ = 30 ◦.
– Nanotubes zigzags : couples d’indices de type (n, 0), ou d’angle chiral θ = 0 ◦.
– Nanotubes chiraux : couples d’indices (n,m) avec n 6= m 6= 0, ou d’angle chiral θ ∈]0, 30[ ◦.
En re´alite´ les tubes sont loins d’eˆtre exempts de de´fauts locaux : des ”bosses” ou des ”creux”
a` la surface des tubes peuvent eˆtre induits par le remplacement d’un hexagone par un heptagone
ou par un pentagone – les de´fauts pentagonaux sont par exemple implique´s dans la fermeture
des tubes a` leurs extre´mite´s. Remarquons qu’une combinaison particulie`re de pentagones et
d’heptagones portant le nom de ”de´fauts de Stone-Wales” est implique´e dans le me´canisme de
croissance des nanotubes [64, 65] – et dans celui de coalescence des chaˆınes de fullere`nes en
DWNT [66–68].
De plus, on pourra noter que les proprie´te´s e´lectroniques des tubes de´pendent totalement de
leur he´licite´.1 Cela est duˆ a` la structure de bande particulie`re d’un feuillet de graphe`ne et a` la
quantification des vecteurs d’ondes e´lectroniques due a` son repliement. De manie`re ge´ne´rale, la
me´tallicite´ des SWNT est de´termine´e ainsi : les tubes (n,m) qui ve´rifient n−m = 3p, p ∈ Z,
seront me´talliques, et tous les autres seront semi-conducteurs [61].
Enfin, remarquons que les nanotubes monofeuillets ont tendance a` se regrouper sous la forme
de faisceaux dans lesquels les tubes s’arrangent selon un re´seau hexagonal, comme on peut le
voir sur l’image en microscopie e´lectronique Fig. 1.4.
Fig. 1.4 – (Haut) Image en microsco-
pie e´lectronique a` transmission (MET)
d’un nanotube multifeuillets.
– (Bas) Image en MET d’un fais-
ceau de nanotubes monofeuillet. L’ar-
rangement des tubes est de type ”nid
d’abeille”.
Reproduit a` partir de la ref. [70].
1. Sauf dans le cas de tubes de tre`s petits diame`tres, dans lesquels intervient une hybridation des orbites σ∗ et
pi∗ pouvant re´sulter en l’inversion du caracte`re me´tallique/semi-conducteur pre´dit par la loi des n−m = 3p [69].
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1.2.2 Synthe`se des nanotubes de carbone
Nous allons maintenant de´crire dans leurs grandes lignes les trois principales voies de synthe`se
de nanotubes mono et multifeuillets (Fig. 1.4) que sont l’arc e´lectrique, le de´poˆt catalytique sous
phase vapeur (CVD) et l’ablation laser.
1.2.2.1 Arc e´lectrique
La technique utilisant l’arc e´lectrique fut, en 1991 [56], la premie`re a` produire des nanotubes
de carbone. Initialement utilise´e pour la production en masse de fullere`nes C60 dans le but d’e´tu-
dier la formation de mole´cules organiques dans le milieu interstellaire [71], elle est maintenant
couramment employe´e pour synthe´tiser a` la fois des nanotubes multifeuillets (MWNT) et des
nanotubes monofeuillets (SWNT).
Cette me´thode consiste en l’e´tablissement d’un courant e´lectrique de forte puissance – 100 A
pour une tension de 30 V – entre deux e´lectrodes de graphite, dans une enceinte dans laquelle
est maintenue une faible pression d’un gaz inerte (He ou Ar, 660 mbar) [72]. En rapprochant
les e´lectrodes, il y a production d’un arc e´lectrique, ce qui ionise l’atmosphe`re de l’enceinte et
donne naissance a` un plasma chaud (∼ 4 000 ◦C). Pendant ce re´gime, l’anode est porte´e a` haute
tempe´rature et se vaporise. Le carbone vaporise´ va ensuite former des de´poˆts dans les zones
froides du re´acteur, de´poˆts constitue´s de divers nano-objets tels (entre autres) des nanotubes et
des fullere`nes – les nanotubes e´tant des MWNT dont les diame`tres internes et externes varient
de 1 a` 3 nm et de 2 a` 25 nm, respectivement.
L’emploi d’anodes mixtes, i.e. anodes de graphite contenant des particules d’atomes me´tal-
liques (Fe, Co, Ni, Y), permet la formation privile´gie´e de nanotubes de carbone monofeuillets
dont le diame`tre moyen est de 1.4 nm. Pendant le re´gime du plasma, le carbone s’adsorbe et
se dissout dans les gouttelettes de particules catalytiques en fusion. Lorsque les gouttelettes se
saturent en atomes de carbone, les phases me´tal et carbone se se´parent et le carbone est rejete´
de la particule me´tallique pour participer a` la formation des SWNT [73, 74].
A` partir de 1997, l’utilisation a` Montpellier d’un me´lange de catalyseurs Ni/Y [72] a permis
une ame´lioration significative des rendements de synthe`se, et donc une production en masses
importantes de nanotubes de carbone monofeuillets. C’est ainsi que plusieurs entreprises (Na-
noledge, MER, Meijo) commercialisent des SWNT produits par cette technique.
1.2.2.2 De´poˆt catalytique sous phase vapeur
L’appellation ”de´poˆt catalytique sous phase vapeur” regroupe un certain nombre de tech-
niques base´es sur un meˆme principe. Ainsi, les nanotubes de carbone monofeuillets de type
HiPCO [75], ou les nanotubes de carbone bifeuillets produits par CCVD a` Toulouse [76] sont
des variantes de de´poˆt catalytique sous phase vapeur.
Le principe de cette me´thode consiste en l’injection dans un re´acteur, sous moyenne ou
haute tempe´rature, d’un me´lange constitue´ d’un gaz inerte (servant de vecteur) et d’un gaz de
pre´curseurs (hydrocarbures). Souvent, le gaz vecteur utilise´ est du dihydroge`ne H2. Quant au gaz
de pre´curseurs, il peut eˆtre du me´thane, de l’e´thane, de l’ace´tyle`ne ou encore du monoxyde de
carbone. Ce flux gazeux passe a` proximite´ d’un support qui peut eˆtre chauffe´ par une re´sistance,
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et sur lequel est de´pose´ un catalyseur adapte´ au type de tube que l’on de´sire synthe´tiser. Par
exemple, on utilise des solutions solides a` base de cobalt pour synthe´tiser des nanotubes de
carbone bifeuillets. Une variante de cette me´thode est d’utiliser le catalyseur sous forme gazeuse
en introduisant du ferroce`ne comme pre´curseur [77].
Ces techniques de synthe`se de nanotubes de carbone sont actuellement celles qui sont le plus
e´tudie´es du fait de deux avantages spe´cifiques :
– D’une part, elles permettent la synthe`se d’e´chantillons de nanotubes de carbone en grande
quantite´, et seraient compatibles avec un mode de synthe`se en continu tre`s inte´ressant
dans la perspective d’une production industrielle.
– Et d’autre part, le controˆle fin de la morphologie des nanoparticules de catalyseur, qui est
rendu possible dans ce type de synthe`se, devrait permettre a` terme d’accroˆıtre de manie`re
significative le controˆle sur le nombre de parois des nanotubes multifeuillets ainsi que sur
le diame`tre des nanotubes.
Enfin, cette me´thode permet la production de tapis de MWNT aligne´s verticalement [77,
78], objets aux applications potentielles multiples – membranes et filtres [79, 80], surfaces hy-
drophobes [81], surfaces noires [82], surfaces en ”patte de gecko” [83]. . .
1.2.2.3 Ablation laser
A` l’origine de la de´couverte des C60 par H. Kroto et R. Smalley en 1985 [55], la technique de
synthe`se par ablation laser est de´die´e a` la production de nanotubes de carbone monofeuillets.
Cette me´thode est fonde´e sur l’e´vaporation d’un disque de graphite soumis a` une irra-
diation laser a` impulsion nanoseconde, ge´ne´ralement de longueur d’onde 532 nm et d’e´nergie
∼ 30 mJ [84, 85]. Place´e dans un re´acteur a` 1 200 ◦C sous atmosphe`re inerte, la cible (mixte gra-
phite/catalyseurs me´talliques) est mise en rotation afin de limiter l’e´chauffement duˆ a` l’impact
du laser et ainsi homoge´ne´iser la sublimation du disque graphitique. Il est possible d’ame´liorer
sensiblement le rendement en nanotubes de carbone monofeuillets en ajoutant une deuxie`me
impulsion laser, de longueur d’onde 1 064 nm et pulse´e avec une fre´quence diffe´rente de celle de
la premie`re impulsion [86].
Comme dans le cas de la synthe`se par arc e´lectrique, le carbone sublime´ va se re´arranger
sous forme de nanotubes en un endroit du re´acteur plus froid qu’a` proximite´ de l’impact laser,
ou` la tempe´rature peut atteindre plus de 3 500 ◦C. Les produits de la synthe`se sont de´place´s a`
l’inte´rieur du re´acteur par le flux de gaz inerte, et les nanotubes forme´s sont finalement recueillis
sur une paroi de cuivre refroidie a` l’eau, sur laquelle ils viennent se condenser.
On peut noter qu’un controˆle assez fin du diame`tre des nanotubes monofeuillets produits par
cette me´thode est possible, notamment en ajustant le choix des catalyseurs [87]. Ainsi un me´lange
de catalyseurs de type Rh-Pd produira des nanotubes fins dont le diame`tre se situera entre 8.6
et 12.4 A˚, et un me´lange Rh-Pt engendrera des nanotubes plus larges, de diame`tres compris
entre 14 et 14.6 A˚. Enfin, le me´lange Ni-Co permet de synthe´tiser des nanotubes pre´sentant un
diame`tre s’e´chelonnant de 12.4 a` 14 A˚.
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1.3 Synthe`se de peapods a` chaˆınes monome`res
1.3.1 Pre´sentation
Dans ce travail de the`se, nous nous sommes donne´ pour objectif d’e´tudier extreˆmement fine-
ment les e´volutions structurales et dynamiques des chaˆınes de C60 dans les peapods. Il nous e´tait
donc ne´cessaire de disposer d’e´chantillons de bonne qualite´, i.e. pre´sentant un faible taux d’im-
purete´s (au sens large, telles que le carbone amorphe, le graphite, les particules de catalyseur. . .).
Cette purete´ est en effet ne´cessaire a` la caracte´risation fine de la structure des peapods, car elle
re´sulte en des e´chantillons pre´sentant des pics bien de´finis dans les diagrammes de diffraction.
De plus, dans l’optique d’une e´tude de la dynamique des peapods par diffusion ine´lastique des
neutrons, un soin particulier doit eˆtre apporte´ durant la synthe`se afin de ne pas introduire d’im-
purete´s hydroge´ne´es dans les e´chantillons, le signal incohe´rent provenant de l’hydroge`ne e´tant
bien plus fort que le signal cohe´rent provenant du carbone. Enfin, dans l’absolu, il serait plus
aise´ de re´aliser les e´tudes de la structure et de la dynamique en utilisant un monocristal de
peapods (i.e. une fibre), mais il n’est pas possible d’en produire sans l’utilisation de surfactant
[88], source d’impurete´s hydroge´ne´es s’il en est. Nous devrons donc nous contenter d’e´chantillons
oriente´s a` deux dimensions, ce qui nous permettra de pouvoir se´parer les donne´es relatives aux
seules chaˆınes de fullere`nes de celles relatives aux tubes.
Le proce´de´ de synthe`se des peapods repose sur plusieurs points clefs. Outre la purete´ des
tubes, leur morphologie reveˆt une importance capitale. Ils doivent en effet pre´senter un diame`tre
optimum : s’ils sont trop fins, les C60 ne peuvent s’y loger ; s’ils sont trop larges, les C60 peuvent
adopter diverses structures non 1D (zig-zag, he´lices. . .) [30, 47, 49, 50]. Des calculs ab initio
utilisant la the´orie de la fonctionnelle de la densite´ (DFT) [26, 89] ont e´tabli que l’insertion de C60
a` l’inte´rieur des nanotubes ne devenait exothermique que pour des diame`tres de tubes supe´rieurs
a` 13 A˚ : elle est donc e´nerge´tiquement optimale pour les nanotubes (10,10), par exemple. Pour
des tubes de diame`tre supe´rieur, la re´action d’insertion reste exothermique, mais de plus en plus
faiblement : lorsque le diame`tre des nanotubes devient tre`s grand, le gain e´nerge´tique tend vers
une celui mis en jeu par l’adsorption d’un C60 sur un plan de graphe`ne, et les fullere`nes pre´fe`rent
s’accoler aux parois plutoˆt que de rester confine´s au centre des tubes de grands diame`tres [39].
L’utilisation de nanotubes dont les dimensions sont proches de celles d’un nanotube (10,10) est
donc favorable a` la formation de peapods d’un point de vue e´nerge´tique, mais elle est surtout
ne´cessaire afin d’obtenir une ve´ritable structure 1D des chaˆınes de fullere`nes.
L’ouverture des nanotubes constitue la seconde e´tape clef de la synthe`se. En effet, toujours
dans un soucis de limiter la quantite´ d’impurete´s hydroge´ne´es, le traitement re´sultant en l’ou-
verture des tubes doit ne concerner que leurs extre´mite´s et ne doit pas trop cre´er de de´fauts sur
leur longueur. La me´thode employe´e par H. Kataura pour produire ses e´chantillons emprunte a`
la de´couverte de P. Ajayan et al. [90, 91] qui, en 1993, mirent en e´vidence que l’oxydation des
nanotubes multifeuillets par chauffage dans l’air permettait d’ouvrir les nanotubes en attaquant
pre´fe´rentiellement les capsules fermant leurs extre´mite´s.2 C’est cette me´thode qui a e´te´ mise en
œuvre pour la synthe`se des e´chantillons de cette the`se.
2. En outre, ces meˆmes auteurs ont montre´ que si l’on oxydait les tubes en pre´sence de plomb, ce dernier
entrait a` l’inte´rieur des nanotubes par action des forces de capillarite´.
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1.3.2 Protocole
Cette section est tre`s de´taille´e et constitue un protocole expe´rimental. Nous disposions de 4 g
de SWNT, et avons utilise´ 1.5 g de tubes pour en faire des peapods C60, 1.5 g pour des peapods
C70, le reste servant de re´fe´rence. Le lecteur qui ne voudrait pas s’embarrasser des de´tails de la
synthe`se pourra se contenter du diagramme 1.5 qui en re´sume toutes les e´tapes.
Fig. 1.5 – Les diffe´rentes e´tapes de la synthe`se des peapods.
Afin d’obtenir des peapods de la meilleure qualite´ possible, les deux constituants de base
– les nanotubes et les fullere`nes – doivent eˆtre de la plus grande qualite´. Nous avons donc
choisi d’utiliser des fullere`nes C60 sublime´s MER 99.9 % (re´fe´rence catalogue MR6HP) et des
fullere`nes C70 sublime´s 99+ (re´fe´rence catalogue MR7HP) [92]. Les impurete´s qu’ils contiennent
sont principalement des traces de solvant, des fullere`nes C60, C70 et de plus grand ordre, leurs
propres oxydes ainsi que des fullere`nes polyme´rise´s (dans le cas du C60). Quant aux nanotubes,
nous en voulons des monofeuillets (SWNT) avec une tre`s faible dispersion en diame`tres, centre´e
autour de 14.2 A˚, et d’une grande purete´. Nous avons donc porte´ notre choix sur les produits
de la compagnie Meijo,3 les SWNT type SO [93]. Ces tubes sont synthe´tise´s par arc e´lectrique
et ont ensuite e´te´ traite´s a` l’acide chlorhydrique et a` la soude afin d’e´liminer les particules de
catalyseurs me´talliques. Bien que tre`s propres et pre´sentant une faible dispersion en diame`tres,
les tubes contiennent tout de meˆme des impurete´s dues aux diffe´rents traitements ainsi qu’a`
leur mode de fabrication : NaCl, me´thanol, tolue`ne, mais aussi graphite, carbone amorphe et
particules me´talliques de catalyseur, notamment.
Purification – Pre´paration des buckypapers
La premie`re e´tape de la synthe`se consiste a` purifier les tubes et a` en faire des papiers tre`s
fins. Pour cela, on pe`se environ 100 mg de tubes que l’on place dans un flacon propre et sans
poussie`re, donc un flacon neuf conditionne´ ”sans contaminant” ou un flacon lave´ 3 a` 4 fois. On
remplit alors le flacon avec environ 100 mL de me´thanol : ce dernier est un excellent solvant qui
va laver les tubes de toute impurete´ inorganique.
3. Compagnie constitue´e d’une seule personne, Takeshi Hashimoto, un ancien collaborateur de Sumio Iijima.
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Il faut maintenant disperser les tubes dans le solvant car ils n’y sont pas solubles et restent
agre´ge´s en gros paquets. Cela se fait par sonication a` 37 kHz pendant environ une heure. Tant
que des petits blocs de tubes persistent (remuer le flacon et voir ce qui se colle a` la paroi), la
dispersion n’est pas acceptable. Ne´anmoins, il faut prendre garde a` ne pas trop abuser de la
sonication, car celle-ci entraˆıne a` la longue la cre´ation de de´fauts sur les parois des tubes ainsi
que leur raccourcissement.
(a) (b)
Fig. 1.6 – (a) Sonication des tubes dans le me´thanol – (b) La suspension de tubes apre`s sonication
ne doit pas pre´senter d’agre´gats attache´s sur les parois du flacon.
Une fois la sonication termine´e, il faut filtrer les tubes pour en faire des papiers de tubes,
ou ”buckypapers” (BP). Ces derniers ne doivent pas eˆtre trop e´pais si l’on veut obtenir un bon
taux de remplissage. En effet, les vapeurs de fullere`ne attaqueront le papier de tubes a` partir de
ses surfaces, et il est tre`s dur pour les fullere`nes d’atteindre le cœur du feuillet. Typiquement,
nous taˆchons d’obtenir des buckypapers de diame`tre 9 cm et ne pesant pas plus de 30 mg. Pour
cela, on pre´le`ve et filtre un tiers de la dispersion de tubes juste apre`s la fin de la sonication. En
effet, les tubes retombent tre`s vite au fond du flacon, et par conse´quent la dispersion perd son
homoge´ne´ite´ : il faut donc bien secouer le flacon avant chaque pre´le`vement si on veut faire des
BP de meˆme poids.
On a pre´pare´ un dispositif de filtrage : un erlenmeyer relie´ a` une pompe et un filtre en verre
fritte´ pose´ par dessus. Sur celui-ci, on pose un filtre Micropore (type JA, taille pore 1 µm max),
et on prend garde de bien ve´rifier la plane´ite´ du filtre avec un niveau a` bulles – sans cela, le BP
n’aurait pas une e´paisseur homoge`ne.
On peut maintenant mouiller le filtre au me´thanol puis y vider notre dispersion, et bien rincer
le flacon et le filtre au me´thanol. On allume la pompe a` vide, et une fois le solvant bien passe´ en
bas, on rince abondamment a` l’ace´tone. Ce dernier va prendre la place du me´thanol dans le BP,
et le tout se´chera plus vite : il sera alors plus facile de se´parer le BP du papier filtre. On coupe
la pompe. Une fois le papier filtre avec le BP re´cupe´re´, on le se`che en le remuant doucement :
il va se friper, et en tirant sur les bords du filtre avec des pinces (ou les doigts) pour l’e´tirer, le
BP se de´colle. Attention, le BP se`che en deux temps : d’abord en surface, puis en profondeur. Il
faut arriver a` le de´coller tre`s vite, car s’il se`che en profondeur, il colle au papier et devient cas-
sant. On se`che maintenant le BP en le plac¸ant devant une lampe quelques instants, puis on met
le BP ainsi purifie´ dans un flacon propre apre`s l’avoir pese´ pour ve´rifier qu’il n’est pas trop e´pais.4
4. Pour laver le sel NaCl, on pourra commencer avec la meˆme ope´ration en utilisant de l’eau au lieu du
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B Points importants :
– Si l’on voit des particules ou des petits blocs a` la surface du BP, on peut recommencer a`
la partie sonication.
– La partie ve´rification de la plane´ite´ est tre`s importante.
– Si le filtre employe´ a des pores trop grands (> 1 µm), les tubes entrent dans les pores et
le BP colle au papier et il est dur a` de´coller (voire inde´collable). Si l’on arrive a` de´coller le
BP sans trop de´former le filtre, il est bon de le re´utiliser : les pores suffisamment grands
pour laisser passer des tubes sont bouche´s, et le BP suivant sera plus facile a` de´tacher.
– Il est tre`s important que le BP ne soit pas trop e´pais pour obtenir ulte´rieurement un bon
remplissage des tubes par les fullere`nes.
– Il faut un filtre de type JA, ou alors ve´rifier que le filtre ne soit pas soluble dans les solvants
utilise´s.
– Si l’on fait des BP avec un si grand diame`tre, c’est parce que c’est beaucoup plus facile a`
manipuler.
Traitement haute tempe´rature sous vide secondaire
Notre premier essai de synthe`se des peapods s’e´tant solde´ par un e´chec (taux de remplissage
d’environ 10 %), nous avons de´cide´ de traiter les tubes a` haute tempe´rature sous vide secondaire
dynamique, soit 600 ◦C et 10−6 mbar, avant de passer a` l’e´tape d’oxydation. Ce traitement
permet d’e´vacuer toute impurete´ e´ventuellement pre´sente a` l’inte´rieur ou a` l’exte´rieur des tubes
et pouvant geˆner le remplissage. En effet, le traitement acido-basique de purification re´alise´ par
Meijo pour e´liminer les particules de catalyseur re´sulte en l’ouverture aux extre´mite´s d’une partie
des tubes, et certains peuvent contenir des impurete´s. Pour cela, on fixe a` la pompe le tube en
quartz contenant les nanotubes et on le place dans le four. Une fois que le vide est fait on monte
en une heure jusqu’a` 600 ◦C ou` l’on reste durant une autre heure.
Oxydation sous air des tubes
Cette ope´ration de recuit sous air a deux buts : ouvrir les tubes qui ne le sont pas encore
suite au traitement acido-basique, et oxyder les surfaces des BP pour les rendre moins lisses
et y cre´er des points d’entre´e pour les fullere`nes [94]. Sous la tempe´rature et graˆce a` l’oxyge`ne
contenu dans l’air, les nanotubes vont s’oxyder (bruˆler) pre´fe´rentiellement a` leurs de´fauts. La
partie la plus instable se situant sur la pointe des tubes, lorsque la tempe´rature augmente ce
sont donc les extre´mite´s qui vont eˆtre oxyde´es en premier [91].
L’oxydation des tubes se base sur une analyse thermo-gravime´trique (ATG) pre´alable, ana-
lyse qui consiste en une mesure de la masse de l’e´chantillon en fonction de la tempe´rature. Cette
mesure a deux buts : d’une part, de´terminer la purete´ de l’e´chantillon de SWNT, et d’autre
part, de´terminer la tempe´rature T10 % a` partir de laquelle 10 % de la masse de l’e´chantillon a e´te´
bruˆle´e – cette tempe´rature sera la tempe´rature maximale a` atteindre lors du recuit sous air. Le
pourcentage de masse restant a` 900 ◦C est duˆ aux particules me´talliques. Ces dernie`res oxydant
les fullere`nes, leur proportion massique ne doit pas de´passer 10 %.
me´thanol, mais ce n’est pas vraiment ne´cessaire.
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Fig. 1.7 – ATG des tubes apre`s chauffage a` 600 ◦C sous vide et avant oxydation sous air. Les deux
premiers grammes de tubes que nous avions rec¸us n’e´taient pas assez purs, mais les deux seconds
l’e´taient, et le me´lange des 4 g pre´sente une purete´ satisfaisante : 93 % de la masse de l’e´chantillon est
carbone´e. La tempe´rature a` atteindre pour la perte de masse de 10 % est de 500 ◦C, en augmentant
la tempe´rature de 10 ◦C par minute. On notera la chute de masse au tout de´but de la courbe rouge :
cela est duˆ a` l’e´vaporation de l’eau adsorbe´e sur les BP.
Une fois T10 % de´termine´e (Fig. 1.7), nous pouvons placer les BP dans un be´cher en pyrex, lui
meˆme dans un four dont on peut controˆler la monte´e en tempe´rature. Cette dernie`re doit eˆtre la
meˆme que celle re´alise´e par l’appareil d’ATG (dans notre cas, augmentation de la tempe´rature de
10 ◦C par minute, de Tamb jusqu’a` T10 % = 500 ◦C 5). De`s que la tempe´rature T10 % est atteinte, on
ouvre le four et on en sort le be´cher pour refroidir les BP (couvrir le be´cher de papier aluminium
pour e´viter que les BP ne s’envolent), qui seront ensuite stocke´s dans un flacon ”dust-free”.
Chargement du re´acteur
Une fois les tubes ouverts, nous devons charger le re´acteur. Celui-ci est constitue´ de deux
compartiments, un grand et un petit, destine´s a` recevoir respectivement les tubes et les fullere`nes
(Fig. 1.8). Lorsque l’on chauffera a` la tempe´rature de vaporisation des fullere`nes, seuls ceux-ci
entreront dans le compartiment des tubes : le carbone amorphe et les fullere`nes polyme´rise´s –
dans le cas du C60 – resteront dans leur compartiment et ne pollueront pas les peapods. Notons
que – et nous en avons fait la malheureuse expe´rience – le pyrex devient malle´able autour de
600 ◦C, ce qui cause l’effondrement du re´acteur puisque le vide y est fait : dans la mesure du
possible, on pre´fe´rera l’utilisation de re´acteurs en quartz plutoˆt qu’en pyrex.
Les tubes sont a` charger en premier : il faut de´couper les BP en bandes et les enrouler sur
elles meˆme pour qu’elles passent le goulot, puis les guider jusqu’au fond. Il ne faut pas trop
charger le re´acteur : on doit e´viter autant que possible qu’une surface de BP soit en contact
5. Attention, lors de l’e´tape pre´ce´dente, nous chauffions a` 600 ◦C sous vide : dans ces conditions, les tubes
peuvent en effet re´sister a` des tempe´ratures supe´rieures a` 1 200 ◦C sans bruˆler.
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avec la paroi de celui-ci, ou que deux BP soient colle´s l’un a` l’autre par une grande surface. En
effet, les fullere`nes doivent pouvoir attaquer les papiers des deux coˆte´s pour avoir le meilleur
rendement possible.
Il faut maintenant de´terminer la masse de fullere`nes a` introduire. Avec MC la masse d’un
atome de carbone, x = 60 ou 70 selon le fullere`ne voulu, Ltot la longueur totale de tube cor-
respondant a` la masse mtubes introduite dans le re´acteur, σ ' 0.37 A˚−2 la densite´ atomique








mtubes ' 40 % mtubes
Cependant, la poudre de fullere`nes introduite n’est pas pure : elle contient aussi du carbone
amorphe, des polyme`res (pour le C60), des oxydes et des solvants. Nous devons en outre consi-
de´rer le fait que certains fullere`nes vont s’adsorber a` la surface des tubes au lieu d’y entrer. De
plus, les tubes contiennent environ 7 % en masse de particules me´talliques qui vont oxyder les
fullere`nes. Pour eˆtre suˆr d’introduire une masse de fullere`ne en exce`s, il faut donc introduire
au minimum une masse correspondant a` 50 % de la masse des tubes. En outre, la poudre de
fullere`nes doit eˆtre assez fine car les gros monocristaux s’e´vaporent plus difficilement.
E´vaporation des solvants – Scellage du re´acteur sous vide secondaire
Comme dit pre´ce´demment, les fullere`nes contiennent des traces de solvants. Les BP de tubes
en contiennent aussi, ainsi que de l’eau provenant de l’atmosphe`re.6 Avant de finaliser la syn-
the`se, nous devons e´liminer ces impurete´s.
Apre`s avoir re´alise´ un bon vide secondaire, on chauffe alternativement les fullere`nes et les
tubes a` la flamme : les solvants des fullere`nes s’e´vaporent et certains se de´posent sur les tubes.
On chauffe alors les tubes, et on re´pe`te ces passages jusqu’a` ce que le manome`tre n’indique plus
de de´gazage.
A` ce moment la`, on peut chauffer la partie entre les fullere`nes et la pompe, puis s’attarder
sur les fullere`nes jusqu’a` ce qu’ils s’e´vaporent. Le gaz de fullere`nes ira alors pre´fe´rentiellement se
de´poser sur les parties froides au lieu de partir dans la pompe, i.e. la paroi du re´acteur contenant
les tubes. Cette dernie`re devient alors brune dans le cas de fullere`nes C60, et violette dans le
cas de C70. Cette premie`re e´vaporation permet de casser la gangue de polyme`res entourant les
fullere`nes C60,
7 et de vaporiser une premie`re fois les gros monocristaux, ce qui rend plus aise´e
l’e´vaporation ulte´rieure des fullere`nes dans le four.
Une fois re´alise´es l’e´vaporation de l’eau et des solvants puis celle des fullere`nes, il faut sceller
le re´acteur. Lorsque le vide est a` nouveau bon (10−6 mbar), on scelle au niveau du re´tre´cissement
du tube du re´acteur (Fig. 1.8). Pour cela, on chauffe a` la flamme par passages rapides sur toute
la circonfe´rence du tube. Une fois que l’on voit que le re´acteur est scelle´, on peut commencer a`
tirer doucement dessus pour le de´tacher du tube.
6. L’eau dans les BP s’e´vapore a` 50 ◦C comme on le voit sur l’ATG, Fig. 1.7.
7. Les fullere`nes C60 polyme´risent en surface a` la lumie`re.
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Fig. 1.8 – Le travail du verre lors du scellage. Le re´acteur a` deux compartiments est connecte´ a` la
pompe a` diffusion, et on chauffe a` la flamme la partie de tube entre le re´acteur et la pompe pour
sceller le re´acteur.
B Points importants :
– La chambre est sous vide secondaire, i.e. sous pompe a` diffusion. Il ne faut pas briser le
verre ou faire des trous dans le tube, car si une fuite apparaˆıt, une grande quantite´ d’air
entre d’un coup. Il faut se souvenir que la chambre est sous vide, et que par conse´quent une
forte pression s’exerce sur elle. Il faut donc bien re´partir la chaleur sur tout le pourtour,
et ne pas avoir une flamme trop fine (pas trop d’oxyge`ne au centre de la flamme sauf a` la
fin pour se´parer les deux bouts). Aussi, il faut faire tre`s attention au de´but du chauffage
a` ne pas chauffer trop vite, le quartz (ou le pyrex) risquant de claquer.
– Un tre`s bon vide est ne´cessaire : l’oxyge`ne oxyderait a` la fois les fullere`nes et les tubes lors
du traitement a` haute tempe´rature subse´quent, et les gaz geˆnent de manie`re ge´ne´rale la
progression des fullere`nes vers les tubes.
– Lorsque les fullere`nes s’e´vaporent, ils se mettent a` ”danser”8 : s’arreˆter tout de suite de
chauffer pour e´viter qu’ils ne partent dans la pompe.
– Avant de sceller, repousser un peu le film de fullere`nes vers les tubes : lorsque l’on fond
le verre, la tempe´rature est e´leve´e et risque d’amorphiser les fullere`nes. Pour cela, on
chauffe progressivement de la pompe vers les tubes, et le film de fullere`nes avancera dans
le compartiment des tubes.
Remplissage des tubes – Recuit
Une fois le re´acteur scelle´, nous pouvons passer au remplissage des tubes. Pour cela, on place
le re´acteur dans un four programme´ pour maintenir une chaleur de 450 ◦C pendant 4 jours,
pour ensuite monter a` 520 ◦C pendant 4 jours encore – les fullere`nes se subliment a` 527 ◦C a`
pression atmosphe´rique, mais la pression dans le re´acteur est d’environ 10−6 mbar a` tempe´rature
ambiante et de telles tempe´ratures sont suffisantes pour vaporiser le film de fullere`nes. Durant le
recuit, il faut tourner de temps en temps les re´acteurs de manie`re a` e´viter que les BP ne restent
8. Puisque les fullere`nes se subliment sans passer par l’e´tat liquide, on ne peut pas a` proprement parler de
cale´faction puisque celle-ci implique qu’un liquide le´vite au dessus de sa vapeur – mais le phe´nome`ne qui arrive
ici est similaire.
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trop en contact avec les parois. On peut e´ventuellement monter jusqu’a` ∼ 600-650 ◦C si l’on veut
raccourcir le temps de re´action. Cependant, a` ces tempe´ratures il y a une compe´tition entre la
pression des fullere`nes et le fait que les extre´mite´s des tubes tendent a` se refermer [94] – sans
compter que le pyrex y devient malle´able. Comme nous ne disposions pas de re´acteurs en quartz,
nous avons utilise´ une tempe´rature de 520 ◦C au maximum. Notons qu’en re´alite´, la calibration
du four est telle que la tempe´rature de 520 ◦C n’est atteinte qu’en son centre. Sur les bords du
four la tempe´rature est plus e´leve´e, comme en ont te´moigne´ nos re´acteurs en partie effondre´s
– le four e´tait rempli de 8 re´acteurs lors de la synthe`se en masse et la moite´ en touchait les
parois. Pendant tout le recuit, nous avons donc change´ chaque re´acteur de place re´gulie`rement,
de fac¸on a` ce que chacun ait un passage dans la zone la plus chaude du four – ou` la tempe´rature
avoisinait donc les 600 ◦C.
Lavage des peapods
Il reste maintenant a` e´liminer les fullere`nes qui se sont de´pose´s dans les buckypapers sans
entrer a` l’inte´rieur des tubes. On commence par re´cupe´rer les tubes en ouvrant entre les deux
compartiments au moyen d’une lime a` diamants. L’air entre alors en masse et fait voler de la
poudre sur les papiers de tubes, ce qui risque de faire voler des tubes hors de l’ampoule : on
l’ouvre a` l’inte´rieur d’un sachet plastique propre en utilisant un chiffon pour se prote´ger les
mains. Comme de la poudre (carbone amorphe, fullere`nes. . .) s’est de´pose´e sur les papiers, on
les trempe dans du tolue`ne pour les laver, puis on les de´pose dans un autre flacon de tolue`ne
(qui prend une couleur rouille au contact des C60, violette a` celui des C70). On sonique alors la
solution une dizaine de minutes, puis on la filtre en lavant au tolue`ne. Une fois le solvant passe´,
on re´cupe`re le filtre qu’on place directement dans une autre solution de tolue`ne, avant que le
BP n’ait eu le temps de se´cher – il soniquera plus facilement comme cela. On sonique a` nouveau
10 minutes cette solution, puis on refait la meˆme chose en lavant cette fois au me´thanol pour
e´vacuer tout le tolue`ne, et on place le filtre et le BP dans une solution de me´thanol,9 que l’on
sonique encore 10 min. On peut maintenant faire un BP me´thanol/ace´tone comme au de´but des
ope´rations, que l’on se`che et place a` l’abri. Une fois toutes les ampoules ouvertes, on me´lange
tous les BP obtenus dans un grand bidon empli de me´thanol : les BP qu’on en tirera auront des
caracte´ristiques homoge`nes.
Une fois les BP preˆts, il ne reste qu’a` e´vaporer les solvants et les e´ventuels fullere`nes restant
en chauffant a` 400 ◦C sous vide secondaire – il ne faut pas chercher des tempe´ratures plus e´leve´es
pour e´viter de transformer les solvants en suie.
On peut maintenant les peser et calculer le taux de remplissage attendu aux vues des masses
introduites – ve´rifier qu’il y a au moins un gain de masse. Cette pese´e n’est faite qu’a` titre indica-
tif, une caracte´risation par spectroscopie Raman est ne´cessaire, que suivra une e´tude quantitative
par diffraction qui permettra une de´termination plus pre´cise du taux de remplissage [48].
9. Avant de passer au me´thanol, on lave au tolue`ne tant que le filtrat reste colore´, signe de la pre´sence de
fullere`nes.
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1.4 Caracte´risation par spectroscopie Raman
Une fac¸on rapide de voir si des fullere`nes sont pre´sents dans les e´chantillons apre`s lavage
est de prendre le spectre Raman des suppose´s peapods que nous venons d’obtenir.10 Une e´tude
ulte´rieure par diffraction ou par microscopie e´lectronique nous convaincra que les fullere`nes sont
effectivement pre´sents a` l’inte´rieur des tubes.
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Fig. 1.9 – (a et b) Spectres Raman de nos e´chantillons de SWNT, peapods C60 et peapods C70,
normalise´s de fac¸on a` ce que le pic le plus intense de la bande G aie une intensite´ de 100. La longueur
d’onde du laser utilise´ e´tait de 487.986 nm. Certains des pics les plus importants sont attribue´s. –
(c) Spectres Raman de peapods C70 pour diffe´rents recuits sous vide. Les spectres sont normalise´s a`
la bande G et de´cale´s pour une meilleure lisibilite´.
La comparaison des spectres de nos e´chantillons de SWNT, peapods C60 et peapods C70 est
pre´sente´e sur les Fig. 1.9(a) et (b). On peut noter la pre´sence de nombreux pics supple´mentaires
dans le cas des peapods, pics aise´ment attribuables aux vibrations intramole´culaires des C60 ou
des C70 [52, 60, 95, 96].
10. Attention, sous le faisceau, les C60 polyme´risent (pas les C70). On perd donc l’intensite´ due aux C60 non
polyme´rise´s a` mesure que le temps passe, et il ne faut donc pas compter les spectres trop longtemps.
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La premie`re synthe`se que nous avons tente´e fut celle des peapods C70, et elle se solda par
un e´chec (10 % de remplissage environ, d’apre`s l’intensite´ du pic E′2). Nous avons alors duˆ en
recommencer toutes les e´tapes, a` partir des meˆmes tubes. Or, tous ces traitements ”abˆıment”
les tubes en cre´ant des de´fauts a` leur surface. Nous pouvons visualiser cela sur la Fig. 1.9(b),
en comparant les intensite´s des bandes D (caracte´ristique des de´fauts a` la surface des tubes)
des trois e´chantillons : malgre´ un fond le´ge`rement plus haut, on pourra noter que les peapods
contiennent plus de de´fauts que les tubes vides, et les peapods C70 plus que les peapods C60
(les spectres sont normalise´s au pic le plus intense de la bande G, caracte´ristique des modes
tangentiels des tubes).
Une estimation du taux de remplissage peut eˆtre faite en conside´rant les rapports d’intensite´s
de certains pics caracte´ristiques des fullere`nes par rapport au pic le plus intense de la bande G,
comme le pic du mode A2g a` 1 468 cm
−1 pour les C60, ou celui du mode E′2 a` 1 450 cm−1 pour
les C70. Dans le cas de peapods C70, H. Kataura e´value a` 5.5 ce rapport d’intensite´ pour un
taux de remplissage avoisinant les 100 % (ve´rifie´ a posteriori par comparaison de simulations et
de mesures de diffraction des rayons X [48]), taux que nous atteignons pour un recuit sous vide
de 4 jours a` 450 ◦C suivi de 4 jours a` 520 ◦C (Fig. 1.9(b)). Dans le cas des peapods C60, un taux




/I (G) d’environ 15.
Enfin, avec ces conside´rations nous pouvons ajuster les conditions expe´rimentales afin d’ob-
tenir le meilleur remplissage possible. La Fig. 1.9(c) montre des spectres Raman d’e´chantillons
test de peapods C70 pour lesquels les conditions de recuit ont e´te´ diffe´rentes. On peut voir que
le taux de remplissage de´pend re´ellement des conditions du recuit. Dans le cas du recuit sur
110 h par exemple, le rapport I (E′2) /I (G) est de 4.4, ce qui donne un taux de remplissage
estime´ a` 80 %. La comparaison des deux recuits de 36 h est inte´ressante : dans les deux cas
des tempe´ratures diffe´rentes ont e´te´ utilise´es, et nous voyons que le taux de remplissage des
tubes est plus e´leve´ dans le cas du recuit a` la tempe´rature la plus e´leve´e (620 ◦C). Il donc bien
plus inte´ressant de chauffer a` des tempe´ratures de l’ordre de 600 ◦C, car cela permet de gagner
beaucoup de temps sur le recuit. Cependant, ce n’est pas ce que nous avons fait lors de la pro-
duction en masse, ou` le recuit e´tait de 4 jours a` 450 ◦C suivi de 4 jours a` 520 ◦C. La raison en
est tre`s simple : nous ne disposions pas de re´acteur en quartz et n’en avions qu’en pyrex. Nous
avons donc re´alise´ des recuits a` plus basse tempe´rature pendant plus longtemps, et le taux de
remplissage estime´ avoisine tout de meˆme les 100 %.
1.5 Polyme´risation des chaˆınes de C60
Il est possible de polyme´riser les chaˆınes de C60 dans les peapods en leur appliquant un
traitement haute pression-haute tempe´rature (HPHT) [23, 97–101].
La polyme´risation des peapods fut re´alise´e par nos collaborateurs Viatcheslav Agafonov11
et Valery Davydov12. Les e´chantillons sont compresse´s sous la forme de pastilles de diame`tre
12 mm et de 6 mm de hauteur, puis inse´re´s dans un e´le´ment chauffant en graphite, lui meˆme
place´ dans la cellule haute pression. La presse utilise´e est une presse de type ”torique” [102].
La polyme´risation des peapods est re´alise´e en compressant les e´chantillons jusqu’a` une pression
de 2.5 GPa a` tempe´rature ambiante, puis en chauffant l’e´chantillon a` 280 ± 2 ◦C pendant 30
11. Laboratoire d’E´lectrodynamique des Mate´riaux Avance´s, Tours.
12. Institute of High Pressure Physics of the RAS, Troitsk.
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minutes. Puis le chauffage est coupe´ pour tremper les peapods dans leur e´tat polyme´rise´ (e´tat
me´tastable), et la pression est abaisse´e [101].
Toujours dans un soucis de limiter les impurete´s hydroge´ne´es, le milieu transmetteur de
pression employe´ e´tait du nitrure de bore. De plus, ce dernier est facile a` se´parer de l’e´chantillon
une fois la synthe`se termine´e, il suffit de le racler au scalpel.
Ce proce´de´ HPHT re´sulte en des re´actions de cycloaddition [2 + 2] le long des chaˆınes de
C60 : les double liaisons se´parant deux hexagones appartenant a` deux C60 voisins se font face et
forment un pont a` deux liaisons covalentes C–C entre les cages (qui se de´forment le´ge`rement).
(a)











Fig. 1.10 – (a) Visualisation d’une cycloaddition [2 + 2] entre deux C60 voisins : les double liaisons
se´parant deux hexagones se font face et tournent de 90 ◦ pour lier les deux C60, ce qui distord
le´ge`rement les sphe`res – (b) Diagrammes de diffraction d’un buckypaper de peapods C60 monome`re
et C60 polyme`re, mesure´s sur IN5 et normalise´s a` la masse de C60 dans les e´chantillons. Le pic de
pe´riodicite´ des fullere`nes est grise´ : celui des polyme`res est de´cale´ vers les grands vecteurs de transfert,
donc les petites distances (Lmono ' 9.9 A˚ et Lpoly ' 9.2 A˚ a` tempe´rature ambiante).
En polyme´risant, on passe d’une interaction inter-C60 de type van der Waals a` deux liaisons
covalentes : cela re´sulte en un rapprochement des mole´cules, de l’ordre de 0.7 A˚. Nous discuterons
de la diffraction des peapods dans le chapitre suivant, mais, si l’on accepte que le pic dans la
zone grise´e de la Fig. 1.10(b) correspond a` la pe´riodicite´ des chaˆınes de fullere`nes, nous voyons
que ce pic est de´cale´ vers les plus grands Q dans le cas des polyme`res. Cela correspond en effet
a` un raccourcissement de la distance inter-C60 (Q = 2pi/L), ce qui confirme le fait que nos
e´chantillons sont bien polyme´rise´s.
Ces peapods polyme´rise´s pre´sentent deux inte´reˆts notables pour notre e´tude : la pre´sence de
liaisons covalentes entre les C60 empeˆche leur rotation comple`te, et on e´limine ainsi deux degre´s
de liberte´ de rotation. De plus, en changeant le type d’interaction inter-C60 de van der Waals
a` covalent, la vitesse du son au sein de la chaˆıne est grandement modifie´e. Ces deux faits nous
seront grandement utiles par la suite afin de comprendre l’e´volution de la dynamique au sein de




Dans ce chapitre, nous avons vu le vocabulaire permettant la description des nanotubes de
carbone, puis nous avons de´crit les trois principales voies de synthe`se de ces tubes :
– L’arc e´lectrique
– Le de´poˆt catalytique sous phase vapeur
– L’ablation laser
Nous avons ensuite de´crit de manie`re de´taille´e la synthe`se des peapods C60 et C70 a` par-
tir de nanotubes et de fullere`nes de bonne qualite´. A` la fin de ces synthe`ses, nous disposons
d’e´chantillons sous la forme de buckypapers :
– 1.8 g de peapods C60 dont la moitie´ ont e´te´ polyme´rise´s en aouˆt 2011
– 1.7 g de peapods C70
– 370 mg de SWNT ouverts et vides
Tous ces e´chantillons sont de ”qualite´ neutrons”, i.e. dans tous le processus de synthe`se, nous
avons pris grand soin de ne pas introduire d’impurete´ hydroge´ne´e. Les buckypapers de peapods
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Chapitre 2. Diffraction par les peapods : mode´lisation
2.1 Introduction
Si les diffe´rentes techniques de microscopies (e´lectronique, force atomique, effet tunnel) sont
des me´thodes privile´gie´es de`s lors qu’il s’agit d’observer un objet nanome´trique dans l’espace
re´el, elles n’ont cependant pas de valeur statistique et ne permettent pas de caracte´riser la struc-
ture moyenne de l’ensemble de l’e´chantillon observe´. Une telle caracte´risation est ge´ne´ralement
re´alise´e par le biais de techniques de diffraction (e´lectronique, rayons X, neutrons), ne´cessaire-
ment couple´es a` des mode´lisations nume´riques, ces dernie`res permettant d’extraire des mesures
les grandeurs caracte´ristiques de l’e´chantillon.
Notons ne´anmoins que dans le cas particulier des peapods, comme certains de leurs modes de
vibrations sont e´troitement lie´s a` leurs caracte´ristiques structurales [103–106], la spectroscopie
Raman est aussi souvent employe´e a` des fins de caracte´risation de structure : on pensera notam-
ment a` la position du mode RBM, mode de respiration radiale des tubes dont la fre´quence est




A et B variant selon que les SWNT sont isole´s ou en faisceaux [104, 107]. Cette sensibilite´ du
mode RBM a` la structure des tubes a par exemple permis de comprendre comment les tubes
des peapods s’effondraient sous la pression [24]. Cependant, la spectroscopie Raman ne donne
pas acce`s a` toutes les caracte´ristiques structurales, et c’est bien par le biais de la diffraction que
la structure globale des e´chantillons est accessible, surtout si l’on peut disposer d’e´chantillons
organise´s sous forme de faisceaux. Un gros effort de recherche a d’ailleurs de´ja` e´te´ re´alise´ de ce
coˆte´, puisque la mode´lisation de la structure des peapods fit notamment partie des the`ses de
Julien Cambedouzou [70], Vincent Pichot [108] et Matthieu Chorro [109], et plusieurs articles
de´taillent les calculs de ces simulations [48, 110].
Malgre´ la grande quantite´ d’e´tudes sur la structure des peapods, certaines choses restaient a`
faire dans ce domaine, comme la de´termination de la diffraction par un e´chantillon anisotrope,
i.e. un buckypaper : si la diffraction par un plan parfait de peapods e´tait comprise [100, 111–113],
ce mode`le ne permettait pas de rendre compte des diagrammes de diffraction expe´rimentaux par
des buckypapers ou des pastilles de peapods. En effet, dans ce type d’e´chantillon les tubes sont
majoritairement oriente´s selon un meˆme plan, mais cette orientation n’est pas parfaite et les
intensite´s relatives des pics en sont affecte´es.
En outre, jusqu’a` pre´sent, tous les mode`les de structure des peapods employe´s pour en simuler
les diffractogrammes tenaient compte d’une parfaite cristallinite´ et d’une parfaite inde´pendance
des chaˆınes de fullere`nes, conside´re´es comme infinies [48, 110]. Or, un cristal parfait infini de
dimension 1 n’est pas stable a` tempe´rature non nulle, et son comportement doit eˆtre celui d’un
liquide a` tempe´rature ambiante [39, 40].
De plus, les mode`les a` re´seau fixe ne peuvent pas rendre compte d’une e´volution structurale
au sein des chaˆınes, comme par exemple leur lique´faction progressive a` haute tempe´rature, qui a
notamment e´te´ pre´dite par L. Girifalco et M. Hodak avec des mode`les statistiques [33, 36, 41] ;
ou alors leur contraction a` basse tempe´rature du fait du gel des rotations, comme pre´dit par B.
Verberck et K. Michel [39, 40].
Enfin, d’abord C. Carraro [31, 34] puis M. Calbi et al. [38] avance`rent qu’un ordre a` trois
dimensions devait s’instaurer a` ”basse” tempe´rature (110 K pour Carraro, 500 K pour Calbi).
Cet ordre serait duˆ au fait que les fullere`nes appartenant a` des tubes voisins commenceraient a`
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ressentir leur attraction re´ciproque, et ce malgre´ la faiblesse de l’interaction – l’interaction trans-
verse ne repre´sentant qu’environ 1 % de l’interaction longitudinale. Cette transition n’a jamais
e´te´ e´tudie´e expe´rimentalement, et aucune mode´lisation de la diffraction n’a e´te´ propose´e pour
rendre compte de cette organisation a` trois dimensions.
Ainsi, ce chapitre est consacre´ a` la description des outils expe´rimentaux et the´oriques qui
nous permettront de de´terminer la structure des e´chantillons de peapods. Il est divise´ en deux
parties distinctes :
• D’abord, nous pre´senterons quelques ge´ne´ralite´s sur la diffraction des rayons X et des neu-
trons. Il n’est en aucun cas question de de´tailler toute la the´orie de la diffraction, mais plutoˆt de
donner a` l’expe´rimentateur peu familier de ces techniques les notions ne´cessaires a` la compre´-
hension de la suite. Le lecteur voulant approfondir ses connaissances dans ce domaine pourra se
reporter aux re´fe´rences [114–116]. Apre`s ces ge´ne´ralite´s, nous de´crirons les diffe´rents instruments
utilise´s pendant cette the`se ainsi que la manie`re de traiter les donne´es qu’ils fournissent.
• Ensuite, nous pre´senterons certains re´sultats expe´rimentaux de diffraction par une poudre
et par un papier de peapods, et nous de´crirons comment simuler ces diagrammes de diffraction
par des mode`les the´oriques. En particulier, nous taˆcherons d’aller plus loin que le mode`le stan-
dard du re´seau cristallin 1D, et tiendrons compte des pre´dictions the´oriques varie´es concernant
les e´volutions structurales au sein des chaˆınes de fullere`nes.
2.2 La diffraction des rayons X et des neutrons
2.2.1 Ge´ne´ralite´s
La the´orie de la diffraction des rayons X et des neutrons est de´crite en de´tail dans un grand
nombre d’ouvrages [114–116], et nous allons simplement ici donner au lecteur quelques notions
de base pour comprendre le de´tail des calculs pre´sente´s au § 2.3.
Quelle que soit la nature du rayonnement arrivant sur l’e´chantillon avec un vecteur d’onde
ki, l’amplitude de l’onde diffracte´e selon kf est donne´e par :
A(Q) ∝ f (Q)
˚
V
d3r eiQ·rσ (r) (2.1)
ou` Q = kf − ki est le vecteur de transfert, r est un vecteur de l’espace re´el et V le volume
de l’e´chantillon. Le facteur de diffusion atomique f (Q) est caracte´ristique de l’e´le´ment diffuseur
et de´pend du type de rayonnement utilise´ pour sonder l’e´chantillon. En particulier, pour les
neutrons f (Q) = bcoh est une constante (e´gale a` la longueur de diffusion cohe´rente), tandis que
pour les rayons X cette fonction vaut1 f (Q) = c +
∑4
i=1 aie
−biQ2/16pi2 ou` les valeurs c, ai et bi
sont tabule´es dans les tables cristallographiques. Enfin, la fonction σ (r) repre´sente la densite´ de
diffuseurs, i.e. d’atomes, par unite´ de volume.
1. En re´alite´, l’expression de f(Q) est, dans l’hypothe`se d’une diffusion de Thomson et pour un atome de






2, ou` ρi(r) est la
densite´ de l’e´lectron i et J0 est la fonction de Bessel sphe´rique d’ordre 0. Cette fonction peut eˆtre interpole´e par
l’expression donne´e dans le texte, et en particulier f(0) = Z.
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L’intensite´ diffracte´e2 est alors proportionnelle au carre´ de l’amplitude donne´e en (2.1), soit :
I0 (Q) ∝ |f (Q)|2
˚
V
d3r eiQ·rG (r) (2.2)
ou` G (r) est la fonction de corre´lation spatiale du syste`me e´tudie´, i.e. la probabilite´ de trouver










r′ − r) (2.3)
Par conse´quent, l’intensite´ diffuse´e n’est autre que la transforme´e de Fourier de la fonction
de corre´lation spatiale de l’e´chantillon – au facteur |f (Q)|2 pre`s. Dans le cas d’une expe´rience de
diffraction sur poudre, l’e´quation (2.2) doit eˆtre moyenne´e sur toutes les directions de l’espace
direct, i.e. sur toutes les orientations relatives de r par rapport a` Q – ce qui revient a` effectuer
cette moyenne sur toutes les orientations de Q a` r fixe´. On obtient alors une intensite´ diffuse´e
ne de´pendant que du module du vecteur de transfert Q :
I (Q) ∝ 1
4piQ2
¨
d2Q I0 (Q) (2.4)
L’expression (2.1) re´ve`le une des principales diffe´rences entre la diffraction des rayons X et
celle des neutrons : alors que la fonction de diffusion atomique f(Q) s’annule aux grands Q
pour les rayons X, elle reste constante pour les neutrons. De plus, l’amplitude diffracte´e sera
proportionnelle au nume´ro atomique Z pour les rayons X, tandis que pour les neutrons il n’y
a pas de corre´lation entre la taille du diffuseur et sa section efficace de diffusion cohe´rente –
qui varie d’un isotope a` l’autre. Ainsi, ces deux techniques sont souvent comple´mentaires car
elles permettent d’obtenir des contrastes diffe´rents dans le cas d’e´chantillons poly-atomiques.
En outre, comme les neutrons interagissent peu avec la matie`re, leur profondeur de pe´ne´tration
est beaucoup plus importante que celle des rayons X, ce qui permet aux neutrons de sonder la
totalite´ d’un e´chantillon massif. Enfin, notons que les neutrons sont beaucoup plus sensibles aux
moments magne´tiques que les rayons X et permettent donc une de´termination de la structure
magne´tique de l’e´chantillon.
Dans la section 2.3, nous verrons comment calculer l’intensite´ diffuse´e (eq. (2.4)) par divers
e´chantillons de peapods, et comment en de´duire les parame`tres structuraux qui les caracte´risent.
Mais avant cela, nous allons voir comment sont constitue´s les diffe´rents diffractome`tres que nous
avons utilise´s et comment traiter les donne´es qu’ils permettent d’obtenir.
2.2.2 Description des instruments et du traitement des donne´es
2.2.2.1 Diffractome`tres
Tous les diffractome`tres que nous avons utilise´s sont des appareils adapte´s aux expe´riences
dites ”de poudre”, bien que certains de nos e´chantillons ne soient pas des poudres a` proprement
parler. La figure 2.1 sche´matise un diffractome`tre type, qu’il soit monte´ sur une source synchro-
tron ou une source neutrons. De plus amples informations spe´cifiques a` chaque instrument sont
2. Dans le cas d’un cristal pe´riodique infini. Pour la diffraction par des objets finis, se re´fe´rer au chapitre 12
du cours de Sylvain Ravy [117].
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disponibles sur leurs sites web respectifs : nous avons utilise´ DIFFABS [118] et ID11 [119] aux
synchrotrons SOLEIL et ESRF, le diffractome`tre a` neutrons froids D16 [120] a` l’ILL, ainsi que
les diffractome`tres a` anode tournante disponibles dans le groupe RIX au LPS, avec de´tection

















Filtre - Atténuateurs - Moniteur
Diaphragme (slits)
j
Fig. 2.1 – Repre´sentation sche´matique d’un diffractome`tre de poudre a` de´tecteur 2D, valable pour
les instruments monte´s sur une source synchrotron comme pour une source neutron – En bas a`
gauche : repre´sentation du transfert de moment lors du processus de diffusion e´lastique Q = kf −ki.
De manie`re ge´ne´rale, un diffractome`tre est compose´ de trois blocs :
– L’ensemble monochromateur : il est compose´ d’un monocristal et d’un filtre. Le mono-
cristal se´lectionne une longueur d’onde λ parmi celles disponibles dans le faisceau po-
lychromatique. La longueur d’onde voulue est de´finie par le choix de l’angle ϕ que fait
le monochromateur avec le faisceau polychromatique (Fig. 2.1), la correspondance e´tant
donne´e par la loi de Bragg, nλ = 2d sinϕ, d e´tant la distance inter-re´ticulaire du mono-
chromateur. Le filtre permet quant a` lui d’e´liminer la premie`re harmonique de la longueur
d’onde fondamentale, λ/2 : c’est un second monochromateur sur les lignes X et un filtre
en be´ryllium sur D16. Le monochromateur est ge´ne´ralement courbe, afin de focaliser le
faisceau sur l’e´chantillon. Enfin, ces instruments disposent aussi d’un moniteur, qui permet
de compter le nombre de neutrons ou de photons qui ont frappe´ l’e´chantillon.
– L’environnement e´chantillon : il est compose´ d’une enceinte e´tanche, sous vide ou atmo-
sphe`re inerte, et de´pend des conditions expe´rimentales voulues. Sur D16, nous avons utilise´
un cryostat orange standard de l’ILL, qui nous a permis d’atteindre une tempe´rature de
1.8 K. Sur ID11, nous avons travaille´ avec un four Linkam a` feneˆtres en quartz, permettant
d’atteindre des tempe´ratures entre 300 K et 1 500 K sous atmosphe`re controˆle´e, les e´chan-
tillons e´tant place´s dans des capillaires en quartz. Sur DIFFABS, nous avons chauffe´ nos
e´chantillons dans un four Bu˝ehler a` feneˆtres en be´ryllium, permettant aussi d’atteindre des
tempe´ratures entre 300 K et 1 500 K sous atmosphe`re controˆle´e, l’e´chantillon e´tant tenu
au bout d’une tige en ce´ramique.
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– L’ensemble de´tecteur : le de´tecteur employe´ diffe`re selon l’instrument – et le rayonnement.
Dans tous les cas, nous avons utilise´ des de´tecteurs 2D monte´s sur des moteurs afin de
pouvoir les placer dans la zone d’inte´reˆt. Sur ID11 et sur D16, les de´tecteurs e´taient plans :
perpendiculaire au faisceau sur ID11 (comme sur la Fig. 2.1), place´ dans la zone d’inte´reˆt
sur D16. Sur DIFFABS nous avons employe´ un de´tecteur XPAD, permettant des temps
d’acquisition plus courts avec un bruit de fond e´lectronique nul, mais avec une ge´ome´trie
plus complique´e (tuiles incline´es).
Nous avons de plus utilise´ les diffractome`tres disponibles au Laboratoire de Physique des
Solides dans le groupe RIX. La diffe´rence majeure entre les montages de laboratoire et ceux
sur synchrotron provient de la fac¸on dont sont produits les rayons X. En effet, le rayonnement
synchrotron est e´mis lors de la de´viation des e´lectrons de l’anneau par un aimant de courbure
(DIFFABS) ou un onduleur (ID11). Sur un montage de laboratoire, les rayons X sont e´mis par
l’irradiation d’une anode3 (ge´ne´ralement en cuivre ou en molybde`ne) par un faisceau d’e´lectrons
rapides. Certains atomes de l’anode s’ionisent alors en expulsant un e´lectron des couches e´lec-
troniques profondes. Ces derniers sont remplace´s par des e´lectrons des couches supe´rieures qui
e´mettent un photon X en se de´sexcitant – c’est le phe´nome`ne de fluorescence. Ainsi, le faisceau
de rayons X e´mis est polychromatique mais posse`de plusieurs pics intenses correspondant aux
transitions e´lectroniques dont la longueur d’onde de´pend du mate´riau employe´ pour l’anode.4
Ici encore, on choisit la longueur d’onde voulue au moyen d’un monochromateur focalisant (e.g.
cristal de graphite ou miroirs multicouches W/Si).
Toutes les conditions expe´rimentales que nous avons employe´es sur les diffractome`tres en
grand instrument sont re´sume´es dans le tableau 2.1.
Instrument DIFFABS ID11 D16 CATAXLISM et MAR
(Site) (SOLEIL) (ESRF) (ILL) (LPS)
λ 1.409 A˚ 0.344 A˚ 4.755 A˚ 1.5418 A˚
Re´solution (G,L)a 10−2 A˚−1 (L) 10−2 A˚−1 (L) 10−2 A˚−1 (G) ∼ 2 · 10−2 A˚−1 (L)
Flux sur l’e´chant. ∼ 1011 ph/mm2/s ∼ 1013 ph/mm2/s ∼ 107 n/cm2/s ∼ 6 · 108 ph/mm2/s
De´tecteur XPAD Frelon2K Helium 2D Film (qq. min, qq. h)
CCD (qq. min, 1 h)(t1, t2)












Tab. 2.1 – Conditions expe´rimentales employe´es sur les diffe´rents diffractome`tres utilise´s durant ce
travail de the`se.
a. Forme de la re´solution : G = Gaussienne, L = Lorentzienne
b. t1 = Temps d’acquisition minimal – t2 = Temps d’acquisition employe´
3. Cette anode est dite ”tournante”, car elle est mise en rotation pour ne pas chauffer de manie`re trop localise´e.
4. λCu(Kα1/Kα2) = 1.5418 A˚, λMo(Kα) = 0.711 A˚
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2.2.2.2 Traitement des donne´es
Le traitement des donne´es de diffraction de´pend du type d’instrument et du de´tecteur utilise´.
Apre`s les corrections classiques de normalisation au moniteur et de soustraction du bruit de fond
(dans notre cas, nous ne faisons que soustraire le bruit de fond provenant de la boˆıte vide), nous
devons corriger le signal de l’efficacite´ intrinse`que de chaque pixel des de´tecteurs. Cela est fait
par un flat field au synchrotron, et par une normalisation au vanadium sur un diffractome`tre a`
neutrons.
Il faut ensuite convertir les pixels en position dans le re´fe´rentiel du laboratoire, puis en
vecteur de transfert Q. Dans le cas d’un de´tecteur plan perpendiculaire au faisceau (cf. Fig. 2.2





Dans le cas du de´tecteur XPAD, la ge´ome´trie et par conse´quent la conversion, sont plus com-
plique´es. L’XPAD est un de´tecteur de nouvelle ge´ne´ration, dit ”`a pixels hybrides”, dans lequel
chaque photon X est directement converti en charge e´lectrique dans le capteur en silicium. A`
chaque pixel du capteur est associe´ une e´lectronique qui comprend un amplificateur, un discri-
minateur (pour la se´lection en e´nergie) et un compteur. Cette discre´tisation du traitement de
l’information permet d’obtenir une grande dynamique et un excellent rapport signal/bruit. Ce
de´tecteur permet de compter chaque photon un a` un sans aucun bruit de lecture ni courant
noir, et permet en outre des acquisitions tre`s courtes (de l’ordre de la milliseconde). De tels
temps d’acquisitions sont utiles de`s lors qu’il s’agit d’observer une dynamique rapide, comme la
croissance in situ des nanotubes par exemple [121, 122].
Ne´anmoins, du fait de limitations technologiques, il n’est pas possible de produire de grandes
surfaces de de´tection a` pixels hybrides, et le de´tecteur est compose´ de plusieurs tuiles toutes
incline´es d’un angle ϕ ' 7 ◦ par rapport au plan principal du de´tecteur afin de maximiser la
surface de de´tection (Fig. 2.2). Ces inclinaisons font que l’intersection du de´tecteur et des coˆnes
de diffraction e´mergeant de l’e´chantillon ne sont pas des cercles mais des ellipses distordues.
Afin d’obtenir un diagramme de diffraction en Q nous devons donc corriger les images de ces
distorsions ge´ome´triques. Une description de ce de´tecteur XPAD et de la fac¸on de traiter les
donne´es qu’il fournit peut se trouver dans la re´fe´rence [121].
Fig. 2.2 – Repre´sentation sche´ma-
tique d’une expe´rience de diffraction.
Gauche : de´tecteur plan face au fais-
ceau. – Droite : de´tecteur XPAD. Les
tuiles sont incline´es d’un angle ϕ ' 7 ◦,






Enfin, nous pouvons augmenter la statistique en inte´grant les images obtenues pour des
angles de Bragg constants. Cette inte´gration est faite sur tout le cercle (ou l’ellipse) a` angle de
diffusion constant dans le cas d’e´chantillons isotropes (poudres), et seulement sur une portion
dans le cas d’e´chantillons oriente´s (buckypapers ou pastilles).
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2.3 De´termination de la structure des peapods
Cette partie ne vise pas a` faire une comparaison pousse´e entre mode`le et expe´rience, mais
plutoˆt a` donner les outils the´oriques pour la description de la structure des chaˆınes de C60.
Dans les chapitres suivants, les re´sultats expe´rimentaux seront ensuite discute´s sur la base de
ces outils.
Dans un premier temps nous allons revisiter la diffraction par une poudre de peapods, en
restant dans le cas ge´ne´ral d’une interaction transverse quelconque entre les chaˆınes voisines, ce
qui nous permettra d’e´tudier une e´ventuelle mise en ordre a` trois dimensions comme pre´dit par
Cararo et Calbi [31, 34, 38]. Nous ne nous e´tendrons pas sur l’influence de chaque parame`tre
structural puisque cela est fait de manie`re extensive dans la re´fe´rence [48].
Nous de´velopperons ensuite un mode`le pour le cas de la diffraction par un e´chantillon ani-
sotrope re´el (buckypaper ou pastille). Nous de´riverons l’intensite´ diffuse´e par un tel e´chantillon
quelle que soit son orientation par rapport au faisceau incident et en tout point du de´tecteur
plan.
Enfin, nous e´tudierons le cas – toujours tre`s ge´ne´ral – ou` l’on tient compte d’une fonction de
distribution des fullere`nes G(z) provenant d’un mode`le quelconque. Cela nous permettra plus
tard de simuler la diffraction par les peapods dans le cas ou` la distribution des C60 est fournie par
un mode`le statistique, tel le mode`le de Takahasi-Gu˝rsey [36] ou celui d’une chaˆıne harmonique
infinie et liquide [39, 40].
2.3.1 Diffraction par une poudre de peapods
2.3.1.1 Re´sultats expe´rimentaux
La Fig. 2.3 compare les diagrammes de diffraction X d’un e´chantillon de nanotubes vides et
d’une poudre de peapods.5 Les nanotubes sont ceux utilise´s pour la synthe`se des peapods.
Contrairement a` ce qui peut eˆtre observe´ dans le cas d’un e´chantillon parfaitement cristallin,
le diagramme de diffraction des nanotubes et des peapods est constitue´ de pics assez larges :
cela traduit la taille finie des faisceaux en lesquels les tubes s’agglome`rent, mais aussi le fait que
les tubes n’ont pas tous le meˆme diame`tre [48, 123]. Dans le diffractogramme des peapods, on
reconnaˆıt donc :
– Les pics provenant des faisceaux de tubes : les tubes s’arrangent en faisceaux hexago-
naux (Fig. 2.4), et les raies correspondantes se retrouvent a` Q ' 0.42 A˚−1 (raie (10)),
Q ' 0.68 A˚−1 (raie (11)),Q ' 0.82 A˚−1 (raie (20)),Q ' 1.07 A˚−1 (raie (21)) etQ ' 1.45 A˚−1
(raie (22) et (31) non re´solues).
– Deux raies supple´mentaires dans le cas des peapods, a` Q1 ' 0.66 A˚−1 et Q2 = 2Q1, qui
correspondent a` la pe´riodicite´ des fullere`nes dans les chaˆınes 1D.
On remarquera aussi qu’entre le diagramme des tubes vides et celui des peapods, certains pics
voient leur position le´ge`rement e´voluer, de meˆme que leur largeur et leur intensite´ – l’e´volution
la plus remarquable e´tant celle de la raie (10) qui, comme nous allons le voir par la suite, est
tre`s sensible au taux de remplissage des nanotubes.
5. En re´alite´, des buckypapers coupe´s en tre`s petits morceaux, place´s dans une papillote en aluminium tournant
durant la mesure.
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Fig. 2.3 – Diffraction par une poudre de nanotubes vides et par une poudre de peapods faits a` partir
des meˆmes tubes. L’encart est un agrandissement des petits pics. Les pics marque´s (ij) correspondent
aux pics des faisceaux de tubes (cf. Fig. 2.4), ceux marque´s d’un aste´risque correspondent aux
distances inter-C60 dans les chaˆınes (2pi/L et 4pi/L).
2.3.1.2 Mode´lisation
Le mode`le que nous allons de´velopper ici est une extension des mode`les propose´s par Julien
Cambedouzou [70], Vincent Pichot [108] et Matthieu Chorro [109]. Il se re´sume ainsi : les na-
notubes se regroupent en faisceaux hexagonaux de parame`tre de maille a = 2rt + avdw ' 17.4
A˚, ou` rt est le rayon des tubes et avdw la distance de van der Waals se´parant deux parois.
6 Les
faisceaux sont de taille finie Nt, et les tubes dans un faisceau sont indexe´s par t ∈ [1, Nt]. L’ori-
gine e´tant prise au centre d’un fullere`ne quelconque, on repe`re la mole´cule (t, n) par le vecteur
rtn = Rt + Ttez + nLez, Rt e´tant le vecteur donnant la position du tube t, nL positionnant
la mole´cule (t, n) dans la chaˆıne de parame`tre de maille L, et Ttez introduisant un de´calage
parame´trable de l’origine du tube t par rapport au tube re´fe´rence. Ce de´calage permet de tenir
compte de l’absence ou de la pre´sence de corre´lations transverses entre les chaˆınes. Toute cette
description est re´sume´e sur la Fig. 2.4.
2.3.1.2.a Facteur de forme d’un tube de taille L
Dans toute la suite, nous utiliserons l’approximation classique selon laquelle les parois des
tubes sont assimile´es a` une densite´ surfacique uniforme d’atomes, σ = 0.37 A˚−2. Cette approxi-
mation a pour la premie`re fois e´te´ introduite par Thess et al. [86] et est depuis devenue classique
de`s lors qu’il s’agit de mode´liser la diffraction des nanotubes [48, 86, 123]. Elle constitue une
6. Nous tiendrons compte dans les simulations d’une distribution gaussienne des diame`tres des tubes (un
diame`tre par faisceau), mais cela ne sera pas explicite´ dans la suite pour ne pas trop alourdir le formalisme.
Pour cela, nous additionnons les intensite´s diffuse´es pour diffe´rents diame`tres (eq. (2.9)) en leur affectant une
contribution gaussienne.
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Fig. 2.4 – Repre´sentation des diffe´rents parame`tres du mode`le. Gauche : Coupe transversale d’un
faisceau de tubes. L’origine est prise sur un tube dans le faisceau, et les diffe´rents tubes sont indexe´s
de 1 a` Nt, le nombre de tubes dans le faisceau. Dans le plan x0y, le tube t est repe´re´ par le vecteur
Rt et par convention, Rtt′ = Rt′ −Rt – Droite : L’origine du tube t est de´cale´e de Ttez par rapport
au tube re´fe´rence, et on repe`re la mole´cule (t, n) par rtn = Rt + Ttez + nLez.
bonne approximation si l’on s’inte´resse aux mole´cules (tubes et fullere`nes) dans leur ensemble : en
faisant cette approximation nous perdons toute information sur les positions relatives des atomes
de carbone formant les tubes, et nous restreindrons les simulations au domaine Q ∈ [0, 2] A˚−1.
De´finissons l’axe z du re´fe´rentiel comme e´tant l’axe longitudinal du tube (cf. Fig. 2.4 a`
droite). Dans ce cas, le facteur de forme Stube(Q) d’un seul tube de rayon rt, de longueur L et













= f(Q)2pirtLσ J0(Q⊥rt) sinc (QzL/2) (2.6)
ou` l’on a de´compose´ les vecteurs Q et r selon leurs composantes orthogonales et paralle`les a` ez :
Q⊥ = Q sin θ et Qz = Q cos θ ; et ou` J0 est la fonction de Bessel du premier type a` l’ordre 0,7 et
sinc la fonction sinus cardinal.8
2.3.1.2.b Facteur de forme d’un fullere`ne
Dans ce travail de the`se, nous avons principalement travaille´ avec des peapods C60, et c’est
donc de ceux-ci que nous allons donner le facteur de forme. Pour ce qui est des fullere`nes C70,
le lecteur pourra se reporter aux re´fe´rences [109, 110].
De la meˆme manie`re que pour les nanotubes, on approxime la mole´cule de C60 par une
sphe`re homoge`ne, dont la densite´ atomique surfacique est σC60 . Les fullere`nes e´tant anime´s
d’une diffusion rotationnelle isotrope a` tempe´rature ambiante [44–46] – comme dans leur phase






8. De´finie par sinc (x) = sin(x)/x si x 6= 0, et sinc (0) = 1
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bulk ou` ils cristallisent selon un re´seau cubique a` faces centre´es (CFC) – cette approximation
semble valable de prime abord, et sera valide´e a posteriori.












dθ r2C60 sin θ e
iQrC60 cos θ
= 60f(Q)sinc (QrC60) (2.7)
qui ne de´pend pas de l’orientation du vecteur Q du fait de la syme´trie sphe´rique.
2.3.1.2.c Diffraction par un faisceau de peapods
Conside´rons dans un premier temps la fonction de corre´lation de paires du faisceau de tubes
de taille L, gfaisceau(r). En de´composant les vecteurs dans leurs composantes orthogonales (r⊥)






δ (r⊥ −Rt) δ (z − nLez)
Conside´rons maintenant les fullere`nes : ceux-ci sont arrange´s sur le meˆme re´seau, mais de´cale´s
de Ttez par rapport au tube re´fe´rence. On a alors la fonction de corre´lation de paires du faisceau






δ (r⊥ −Rt) δ (z − nLez − Ttez)
Introduisons maintenant le taux de remplissage des peapods, τ ∈ [0, 1], et le facteur de












L’intensite´ diffracte´e (par unite´ de longueur) et moyenne´e sur poudre est de´finie par :







Apre`s calculs (entie`rement de´taille´s dans l’annexe A), on peut e´crire l’intensite´ diffuse´e par




[2piLrtσJ0(Qrt) + 60τsinc (QrC60) ]2∑
t,t′
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Jusqu’a` l’obtention de l’expression (2.9), nous n’avons jamais explicite´ la nature de la corre´-
lation transverse entre chaˆınes de fullere`nes – si une telle corre´lation existe, et la seule approxi-
mation que nous avons faite est celle des chaˆınes de grande taille.





tt′ . Des calculs e´nerge´tiques ont montre´ que, dans le cas ou` ces corre´lations
transverses s’installeraient, les fullere`nes devraient s’ordonner en phase d’un tube a` l’autre [31,
32, 34, 38]. Cela signifie que si l’on choisit le tube t comme re´fe´rence, alors pour tous les autres
tubes t′, Tt′ = Tt [L] et le re´seau en trois dimensions des C60 doit eˆtre une succession de plans
en nid d’abeille de type AA. Notons qu’un de´calage de Tt′ = Tt ± L/2 [L] ne serait de toute
manie`re pas permis par le re´seau triangulaire car cela induirait des frustrations, comme ce que
l’on observe avec des spins 1/2 sur un re´seau kagome par exemple. Enfin, compte tenu de la
faiblesse des interactions transverses et de la pre´sence de nombreux de´fauts, il semble le´gitime
d’imaginer que les corre´lations s’e´teignent sur une certaine distance caracte´ristique ξ.




〈(Tt−Tt′ )2〉tt′ = e−Rtt′p2/ξ (2.10)






2ξ, et donc a` donner aux corre´lations inter-
chaˆınes une extension spatiale (transverse) gouverne´e par le parame`tre ξ. En faisant varier ce
dernier, nous pouvons passer d’un extreˆme a` l’autre :
















Dans le cas de´corre´le´, nous retrouvons bien l’e´quation (18) de la re´fe´rence [48]. La nouveaute´
ici est que nous pouvons parame´trer l’extension des corre´lations transverses et ainsi ve´rifier si
les pre´dictions the´oriques de mise en ordre a` 3D sont fonde´es, ce qui sera discute´ lors de l’e´tude
a` basse tempe´rature du chapitre 6.
Voyons maintenant les effets de la corre´lation transverse sur le diagramme de diffraction.
Des simulations pour diffe´rents ξ sont pre´sente´es sur la Fig. 2.5, tous les autres parame`tres
structuraux restant constants. L’influence de tous ces autres parame`tres – taille de faisceau,
diame`tres des tubes, taux de remplissage. . . – est de´taille´e dans la re´fe´rence [48] et ne le sera
donc pas ici.
Remarquons tout d’abord que les pics correspondant a` la pe´riodicite´ unidimensionnelle des
chaˆınes de fullere`nes sont asyme´triques (Q1 = 0.63 A˚
−1 et Q2 = 1.26 A˚−1). Cette caracte´ristique
est attendue au vu de l’e´quation (2.9), le second terme ne pouvant prendre des valeurs non nulles
que pour des Q plus grands que 2piL .
De manie`re ge´ne´rale, cette forme asyme´trique des pics est caracte´ristique de l’intensite´ dif-
fracte´e par un syste`me 1D moyenne´e sur poudre [124].
Regardons l’e´quation (2.9) : on voit que l’introduction de corre´lations transverses doit re´sul-
ter en une modulation de l’intensite´ dans les plans diffus a` Qz 6= 0. Effectivement, on remarque
sur la Fig. 2.5 que ces corre´lations transverses jouent principalement sur les pics de pe´riodicite´
48
2.3 De´termination de la structure des peapods










Fig. 2.5 – Simulation de la diffraction par une poudre de peapods pour diffe´rentes longueurs de
corre´lations transverses ξ et une re´solution expe´rimentale parfaite. Les autres parame`tres sont :
rt = 7.10 A˚, Nt = 43 (rayon du faisceau : 60 A˚), FWMH = 1.20 A˚ (largeur de la distribution
gaussienne des rayons de tubes), avdw = 3.10 A˚, τ = 0.9 (taux de remplissage) et L = 9.9 A˚.
1D, qui voient leur intensite´ fortement augmenter tandis que leur forme se syme´trise de plus en
plus. Ce double effet est attendu en toute logique : dans la limite de faisceaux de taille infinie et
d’une corre´lation totale des chaˆınes, ce pic doit devenir un ve´ritable pic de Bragg, donc un pic
de Dirac. Cette tendance a` la syme´trisation et a` l’augmentation de l’intensite´ des pics de pe´rio-
dicite´ des fullere`nes est forte : meˆme pour des ξ aussi courts que 10 A˚, qui correspondent a` des
corre´lations ne s’e´tendant en moyenne qu’a` un des six tubes voisins (e−17.3/10 ' 0.177 ' 1/6),
l’intensite´ du maximum du pic des C60 est double´e et la syme´trisation du pic est bien entame´e.
Remarquons ici que le choix que nous avons fait de ce mode`le de corre´lations transverses
s’e´teignant sur une distance caracte´ristique est tout a` fait arbitraire. Nous aurions pu choisir
d’autres mode`les de corre´lations, comme par exemple celui ou` dans un faisceaux de Nt tubes, un
nombre x de tubes forme un bloc (et y blocs sont forme´s) dans lequel les chaˆınes interagissent les
unes avec les autres. Cependant, ce type de mode`le est assez semblable a` celui que nous avons
employe´ dans la mesure ou` ce dernier conside`re une moyenne de toutes ces configurations.
2.3.2 Diffraction par un papier de peapods
2.3.2.1 Re´sultats expe´rimentaux
Puisque nous voulons suivre de manie`re pre´cise les e´volutions structurales des chaˆınes de C60,
il est important que le pic qui leur correspond (en Q1 ' 0.63 A˚−1) soit le plus visible possible.
Un bon moyen de maximiser son intensite´ est de travailler avec des e´chantillons oriente´s. De
plus, cette orientation des e´chantillons est utile lors des expe´riences de diffusion ine´lastique
des neutrons, car elle permet de diffe´rencier le signal des C60 de celui des tubes. Suite a` leur
synthe`se, les e´chantillons sont de´ja` anisotropes : les tubes dans les buckypapers prennent toutes
les orientations possibles dans le plan du papier avec une dispersion d’orientations hors de ce
plan principal. De plus, nous avons compresse´ les peapods sous la forme de pastilles car cela
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permet d’augmenter significativement la densite´ de l’e´chantillon, ce qui peut eˆtre ne´cessaire pour
ame´liorer le rapport signal/bruit dans l’e´ventualite´ d’environnements e´chantillon lourds.
En conse´quence, durant ce travail de the`se, nous avons utilise´ des e´chantillons oriente´s. Nous
devons eˆtre capables de mode´liser les diffractogrammes non seulement pour en extraire des infor-
mations sur la structure des peapods, mais aussi sur la fac¸on dont les e´chantillons sont oriente´s
(largeur de la distribution hors plan), car cela sera utilise´ plus tard pour simuler les donne´es















Fig. 2.6 – (a) Repre´sentation sche´matique des deux configurations ”re´flexion” et ”transmission”,
ou` le plan de l’e´chantillon est respectivement coline´aire ou orthogonal au faisceau incident. – (b)
Diffraction par une pastille de peapods C60 mesure´e en re´flexion sur l’instrument CATAXLISM au
LPS : l’anisotropie de l’e´chantillon est visible par la distribution non isotrope de l’intensite´ sur les
cercles de diffraction. Les cercles rouges de´limitent la zone autour de la raie (20) des faisceaux sur
laquelle est inte´gre´e l’intensite´ pour obtenir la Fig. 2.8(a). – (c) Comparaison de la diffraction par
une poudre (inte´gration sur tout le disque) et par une pastille de peapods en transmission.
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L’effet de l’orientation des e´chantillons est visible sur la Fig. 2.6(b) : si l’e´chantillon est place´
en configuration ”re´flexion” – i.e. avec le faisceau incident coline´aire au plan de l’e´chantillon
– et que le de´tecteur est place´ orthogonalement au faisceau incident, alors on observe dans
l’intensite´ diffuse´e deux directions orthogonales pre´sentant des profils diffe´rents. Une autre fac¸on
de visualiser cete anisotropie est d’inte´grer a` Q constant le signal mesure´ sur le de´tecteur, comme
sur la Fig. 2.8(a) ou` l’on a inte´gre´ l’intensite´ entre les deux cercles rouges de la Fig. 2.6(b). De
plus, on voit sur la Fig. 2.6(c) que l’intensite´ des pics des chaˆınes de fullere`nes est grandement
augmente´e dans le cas d’un e´chantillon oriente´ par rapport a` celui d’une poudre. Pour rendre
compte de cet effet, nous allons maintenant de´velopper un mode`le ge´ne´ral, valable pour toute
dispersion hors plan et toute orientation de l’e´chantillon vis a` vis du faisceau incident.
Notons ici que ce calcul analytique de la diffraction par un e´chantillon oriente´ a` 2D a de´ja`
e´te´ re´alise´, mais seulement dans le cas d’une orientation parfaite et d’une observation selon un
nombre restreint de directions sur le de´tecteur [100, 111–113]. Nous allons ici rester dans le cas
le plus ge´ne´ral, ce qui nous permettra de parame´trer la forme de la distribution hors plan et de















On mode´lise l’e´chantillon comme une ”poudre 2D”, ou`
les tubes prennent toutes les orientations (poudre) dans le
plan du buckypaper (BP), avec une dispersion gaussienne
des orientations hors de ce plan principal. Pour alle´ger les
notations, nous nous placerons dans le cas ou` les chaˆınes sont
comple`tement de´corre´le´es les unes des autres, soit ξ → 0.
Conside´rons la figure ci-contre : on de´finit l’angle ω
comme l’angle entre la normale au buckypaper z′ et l’axe
z, z′ restant dans le plan (x0z). Par convention, on appellera
”transmission” et ”re´flexion” les configurations ou` ω = 0 et
ω = pi/2, respectivement. Un faisceau dans une orientation
quelconque a un vecteur directeur et, et on appelle u l’angle
entre z′ et et.
En remarquant que θQ et l’angle de Bragg θB sont lie´s par θQ =
pi
2 + θB, les angles u et uQ
ve´rifient la relation du triangle sphe´rique :
cos(u) = cosω cos θ + sinω sin θ cosφ
cos(uQ) = cos θ cos θQ + sin θ sin θQ cos (φQ − φ)
= − cos θ sin θB + sin θ cos θB cos (φQ − φ)
(2.11)
De´finissons maintenant la distribution gaussienne pω(u) centre´e autour de u = pi/2, qui repre´-






pω(u) sin θdθdφ = 1
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ou` la constante de normalisation A est de´termine´e nume´riquement. La relation entre la largeur a`
mi-hauteur FWHM (pour Full Width at Half Maximum) et σ est donne´e par : σ = sin(FWHM/2)√
ln(2)
.
Cette fonction est bien centre´e autour de u = pi/2, et elle ne de´pend que du cosinus de cet angle
u, cosinus dont la valeur est donne´e par la relation (2.11).




sin(θ)dθdφdγ Iθ,φ,γ(Q)× pω(θ, φ) (2.13)
ou` (cf. annexe A) :
Iθ,φ,γ(Q) ∝ 2pi
L2
















et apre`s inte´gration sur γ :
Iθ,φ(Q) ∝ 2pi
L2



















ou` les composantesQ′z etQ′⊥ sont prises dans le re´fe´rentiel du faisceau conside´re´, i.e.Q
′
z = Q cos (uQ)
et Q′⊥ = Q sin (uQ).
Afin de re´aliser les inte´grales sur poudre, nous allons utiliser la proprie´te´ suivante de la dis-




|f ′(φ0)| ou` les φ0 sont des ze´ros simples de la fonction f .
• Dans le cas ou` f(φ) = Q cos (uQ(φ)) (et Q 6= 0) :
Q cos(uQ) = 0 ⇔ cos θ sin θB = sin θ cos θB cos (φQ − φ)
⇔ cos (φQ − φ) = cot (θ) tan (θB) si θ 6= 0 ou pi
Or, comme la fonction arccos(x) n’est de´finie que sur [−1, 1] et n’a de valeurs que sur [0, pi],
les angles φ ∈ [0, 2pi] ve´rifiant cette e´galite´ sont tels que :
φ = φ0 =
{
φQ + 2npi + (−1)n arccos [cot (θ) tan (θB)] n = 0 ou 1
φQ − 2mpi − (−1)m arccos [cot (θ) tan (θB)] m = 0 ou 1
avec : − 1 ≤ cot (θ) tan (θB) ≤ 1 ⇒ θ ∈ [θB, pi − θB]
(2.15)
Comme nous pouvons le voir sur la Fig. 2.7, pour tout θ ∈ ]θB, pi−θB[ , il existe deux valeurs




0, qui ve´rifient la condition cos (φQ − φ0) = cot (θ) tan (θB).
En remarquant que sin (arccosx) =
√
1− x2 (qui apparaˆıt dans la de´rive´e de f(φ)), on en
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Fig. 2.7 – Repre´sentation gra-
phique de 1piφ0(x) pour φQ =
pi
3
et x = cot (θ) tan (θB).
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[piLrtσJ0(Qrt) + 60 τ sinc (QrC60)]
2√
sin2(θ) cos2(θB)− cos2(θ) sin2(θB)
× [pω(θ, φ10) + pω(θ, φ20)] Nt∑
tt′=1
J0(QRtt′)




⇔ cos (φQ − φ) = 2ppi/QL+ cos θ sin θB
sin θ cos θB
= Ap
Cette e´galite´ est ve´rifie´e pour ([···] de´signe la fonction partie entie`re) :
φ = φp =
{
φQ + 2npi + (−1)n arccos (Ap) n = 0 ou 1
φQ − 2mpi − (−1)m arccos (Ap) m = 0 ou 1










sin (θ − θB)
] (2.16)
De meˆme, pour peu qu’il existe un p non nul ve´rifiant l’ine´galite´ de cette expression (2.16), on
peut trouver deux valeurs de φ, indexe´es φ1p et φ
2
p, qui annulent f(φ). On en de´duit l’inte´gration
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[piLrtσJ0(Qrt) + 60 τ sinc (QrC60)]

























ou` les angles φi0 et φ
i
p sont de´finis par les e´quations (2.15) et (2.16), et ou` :
pω(θ, φ) = Ae
− cos2(u)/σ2 et cosu = cosω cos θ + sinω sin θ cosφ (2.19)
On constate dans ces expressions que si l’on conside`re un papier en transmission (ω = 0),
cosu = cos θ et il n’y a plus aucune de´pendance en φQ dans l’intensite´ diffuse´e : le diagramme de
diffraction ne de´pendra donc plus que de l’angle de Bragg auquel il est observe´. Par conse´quent,
une anisotropie de la diffusion sera observe´e pour toute orientation de l’e´chantillon sauf dans
ce cas particulier d’un e´chantillon en transmission. Cette configuration ”transmission” est donc
celle a` privile´gier expe´rimentalement, puisqu’elle permet, pour un meˆme temps de comptage,
d’obtenir une meilleure statistique qu’avec toute autre configuration : en effet, puisque la diffu-
sion sera anisotrope, nous pourrons inte´grer l’intensite´ sur tout le disque au lieu d’une portion
seulement.





























2.3.2.3 Discussion sur la largeur de la distribution hors plan
E´tudions maintenant l’effet de la largeur de la distribution hors plan sur l’anisotropie de la
diffusion.
Comme nous n’avons pas introduit de re´solution expe´rimentale dans ces calculs, nous de-
vons conside´rer l’e´volution de l’intensite´ pour un pic suffisamment large pour qu’il ne soit pas
affecte´ par l’introduction d’une re´solution. Sur la Fig. 2.8(a) est donc repre´sente´e l’e´volution de
l’intensite´ diffuse´e a` norme Q constante autour de la raie (20) de faisceaux de tubes, i.e. pour
Q ' 0.8 A˚−1 et φQ variant de 0 a` 2pi, provenant a` la fois de simulations et de mesures. Nos simu-
lations reproduisent bien l’anisotropie de la diffusion, ou` deux directions principales ressortent :
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Fig. 2.8 – (a) Intensite´s inte´gre´es a` Q = 0.8 A˚−1 et φQ variant de 0 a` 2pi pour diffe´rentes largeurs
de distribution hors plan et un papier en re´flexion, compare´es a` celle mesure´e sur l’inte´gration entre
les cercles rouges de la Fig. 2.6(b). La normalisation est faite au minimum d’intensite´. L’e´volution
de l’intensite´ montre que la largeur a` mi-hauteur de la distribution hors plan est d’environ 60◦.
– (b) Effet de la largeur de la distribution hors plan sur le diagramme de diffraction ainsi que de le
direction d’observation sur le de´tecteur : simulations pour ω = pi/2 et φQ = 0 ou pi/2, rt = 7.10±1.2
A˚, Nt = 43, avdw = 3.10 A˚, τ = 1 et L = 9.9 A˚. Plus la distribution est fine, plus l’intensite´ des pics
1D est grande.
l’une ou` le signal des chaˆınes de fullere`nes est maximal, et l’autre ou` il est minimal (Fig. 2.8(b)).
De plus, la largeur de la distribution joue a` la fois sur l’amplitude et la largeur de l’oscillation :
plus la distribution est large, moins l’intensite´ est localise´e. Dans le cas d’une distribution des
orientations parfaitement planaire, la figure de diffraction observe´e sur le de´tecteur plan doit
eˆtre une croix, une direction pre´sentant un signal maximal des chaˆınes de fullere`nes et minimal
des tubes, l’autre direction pre´sentant un profil inverse´.
Ainsi, la comparaison des deux parame`tres amplitude et largeur entre nos calculs et l’in-
te´gration entre deux cercles de la figure de diffraction doit suffire a` obtenir une estimation de
la distribution angulaire hors plan des tubes. Comme on peut le voir sur la figure 2.8(a), la
meilleure concordance est trouve´e pour une dispersion angulaire large de 60 ◦ environ.
Fig. 2.9 – Comparaison entre le dia-
gramme mesure´ sur DIFFABS pour
l’e´chantillon 1 a` tempe´rature ambiante
et deux simulations pre´sentant les
meˆmes parame`tres structuraux, l’une
e´tant pour une poudre et l’autre pour
un buckypaper avec une distribution
hors plan large de 60 ◦. Les parame`tres
de la simulation sont liste´s ci-apre`s.
Aucune re´solution expe´rimentale n’est
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Cette largeur est utilise´e pour simuler le diagramme de diffraction pre´sente´ sur la Fig. 2.9 :
les re´sultats des simulations sont tout a` fait satisfaisants, et nous avons ici la caracte´risation de
nos e´chantillons avec les diffe´rents parame`tres de la simulation :
– Rayon moyen des tubes : rt = 7.10 A˚
– Largeur de la distribution gaussienne de rayons de tubes : 1.2 A˚
– Nombre de tubes par faisceau : Nt = 43
– Distance de van der Waals entre tubes dans un faisceau : avdw = 3.10 A˚
– Taux de remplissage des peapods : τ = 0.9 (au moins)
– Distance inter-C60 : L = 9.9 A˚
– Largeur de la distribution gaussienne des orientations hors plan principal : 60◦
Ces calculs nous permettent a` la fois de bien reproduire les diagrammes de diffraction ex-
pe´rimentaux, mais aussi de de´terminer la largeur de la distribution hors plan des orientations
des tubes. Cette dernie`re sera re´utilise´e pour simuler la diffusion ine´lastique des neutrons par
un e´chantillon anisotrope, comme nous le verrons au chapitre 4. De plus, le meˆme type de cal-
cul peut eˆtre applique´ a` d’autres e´chantillons partiellement oriente´s et dont on veut mesurer la
qualite´ de l’orientation, comme les tapis de nanotubes par exemple.
2.3.3 Structure des chaˆınes – De l’espace re´el a` l’espace re´ciproque
Dans tout ce qui a pre´ce´de´, nous avons conside´re´ que les chaˆınes e´taient de taille infinie
et parfaitement cristallines. Or cette parfaite cristallinite´ n’est en re´alite´ pas permise dans les
syste`mes 1D infinis. Pour de tels syste`mes et lorsque les interactions sont de courtes porte´es, l’in-
troduction d’un de´sordre permet toujours de gagner en entropie plus qu’il n’est perdu en e´nergie
libre, ce qui empeˆche l’instauration d’un ordre a` longue porte´e a` tempe´rature non nulle. C’est
le the´ore`me de van Hove [1], dont une application connue est celle de la chaˆıne infinie de spins
d’Ising (dans lequel le retournement d’un spin a` T 6= 0 est toujours favorable), mais qui est aussi
valable dans le cas d’une chaˆıne harmonique dans lequel un ordre a` courte porte´e se de´veloppe
mais se perd aux grandes distances [51]. Un exemple de facteur de structure correspondant a`
une telle structure est repre´sente´ sur la Fig. 2.10(a).
Dans ce paragraphe, nous allons de´velopper une me´thode ge´ne´rale permettant de de´river le
facteur de structure d’une chaˆıne 1D infinie, quel que soit le type d’interaction inter-mole´culaire.
Puisque la seule connaissance de la probabilite´ de pre´sence du premier voisin et de sa trans-
forme´e de Fourier (qui peuvent eˆtre obtenues par des mode`les statistiques, comme celui de la
Fig. 2.10(b)) est ne´cessaire a` la comple`te de´termination de ce facteur de structure, cette me´thode
nous permettra dans les chapitres suivants d’e´tudier finement les e´volutions structurales au sein
des chaˆınes.
2.3.3.1 Facteur de structure d’une chaˆıne paracristalline
Les paracristaux sont de´finis comme e´tant des mate´riaux ayant un ordre a` courte ou moyenne
distance, mais perdant l’ordre a` longue distance dans au moins une direction [125, 126] : dans
le cadre du mode`le que nous allons de´velopper, les chaˆınes de fullere`nes sont des paracristaux.
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(a) (b)
Fig. 2.10 – (a) Facteur de structure d’une chaˆıne infinie de fullere`nes selon K. Michel et B. Verberck
[39, 40]. Celui-ci n’est pas un peigne de Dirac comme dans le cas parfaitement cristallin vu dans le
paragraphe pre´ce´dent : si un ordre est bien pre´sent a` courte porte´e, celui-ci disparaˆıt aux grandes
distances. – (b) Fonction de corre´lation de paire G(z) le long d’une chaˆıne de fullere`nes selon le mode`le
de Takahasi-Gu˝rsey – i.e. probabilite´ de trouver une mole´cule en z si une mole´cule est pre´sente en 0 –
reproduit de la re´fe´rence [36]. Lorsque la tempe´rature augmente, la distribution devient asyme´trique
et la pe´riodicite´ de la chaˆıne est perdue.
Conside´rons une chaˆıne 1D de diffuseurs espace´s en moyenne de L. L’intensite´ diffracte´e est
la transforme´e de Fourier de la fonction de corre´lation de paires G(z) – qui est la probabilite´
de trouver un diffuseur a` la distance z du diffuseur re´fe´rence. Soit g(z) la probabilite´ d’avoir un
premier voisin en z > 0. On a :
g(z) = g1(z) avec
∞ˆ
0
dz g(z) = 1 et
∞ˆ
0
dz zg(z) = L
La probabilite´ d’avoir un second voisin en z – donc le premier voisin en y, et le suivant en




dy g(y)g(z − y) = (g ∗ g)(z)
De meˆme, la probabilite´ d’avoir un nie`me voisin a` la distance z est donc :
gn(z) = (g ∗ ... ∗ g)︸ ︷︷ ︸
(n−1) produits de convolution
(z)









[gn(z) + gn(−z)] (2.21)
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L’intensite´ diffuse´e par un tel syste`me est proportionnelle a` la transforme´e de Fourier de
cette fonction de distribution. Notons g˜(Q) = TF [g(z)] la transforme´e de Fourier de g(z), on a :
TF [gn(z)] = [g˜(Q)]
n, et TF [gn(−z)] = [g˜∗(Q)]n. On en de´duit le facteur de structure G(Q) de

































E´tudions maintenant chacun des deux termes de l’e´quation (2.22). Notons tout d’abord g˜(Q)








1 + ρ2 − 2ρ cos(γ) (2.23)

























S’il n’y avait pas le terme ρN+1, cette fonction tendrait vers un peigne de Dirac. Or, par
construction, ρ(Q) < 1 si Q 6= 0 et ρ(0) = 19 – sauf si g(z) est un pic de Dirac, mais dans
ce cas ce de´veloppement est inutile. Par conse´quent, la pre´sence de ce terme annule toutes les
contributions a` ρ < 1, et :
δg˜(Q) = 2piδ(γ) (2.25)
On en de´duit donc le facteur de structure de la chaˆıne paracristalline, valable pour toute
fonction de distribution g(z) dont la transforme´e de Fourier s’e´crit g˜(Q) = ρ(Q)eiγ(Q) :
G(Q) =
1− ρ2(Q)
1 + ρ2(Q)− 2ρ(Q) cos (γ(Q)) + 2piδ (γ(Q)) (2.26)
9. En effet, puisque g˜(Q) =
´
dx g(x)eiQx et que g(x) ≥ 0, g˜(Q) est une fonction pic (i.e. un seul maximum
local) et on a :
´




dQ g˜(Q)e−iQx |g˜(Q)| = ∣∣´ dx g(x)eiQx∣∣
=
´
dQ g˜(Q)δ(Q) ≤ ´ dx ∣∣g(x)eiQx∣∣ = ´ dx |g(x)| = ´ dx g(x)
⇒ g(Q = 0) = 1 ≤ 1
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2.3.3.2 Intensite´ diffuse´e par une poudre de chaˆınes paracristallines
Pour de´terminer l’intensite´ diffuse´e par une poudre de chaˆınes 1D paracristallines, nous
devons maintenant conside´rer la projection du vecteur de diffusion Q le long de (0z). Par conse´-






















1 + ρ2 (Qζ)− 2ρ (Qζ) cos (γ (Qζ)) + 2piδ (γ (Qζ))
)
(2.27)
Dans le cas des peapods, il faudra remplacer le second terme de l’e´quation (2.9) par cette
e´quation (2.27) pour obtenir l’intensite´ diffuse´e totale.
2.3.3.3 Application au cas gaussien
Une application simple de ce mode`le est celle d’une interaction harmonique, re´sultant en





transforme´e de Fourier est aussi une gaussienne, de´finie par g˜(Q) = e−
Q2σ2
2 e−iQL. Selon ce





de leur position d’e´quilibre L. Cette expression ve´rifie bien ρ(Q) = e−
Q2σ2
2 < 1 sauf en 0 ou`











La Fig. 2.11 montre les fonctions G(Q) (eq. (2.26)) et I(Q) (eq. (2.27)) dans le cas d’un tel
paracristal gaussien, pour diffe´rentes valeurs de σ. La Fig. 2.11(a) montre que plus σ est petit,
plus la distribution se rapproche du peigne de Dirac, ce qui a pour conse´quence une diffraction
pre´sentant une discontinuite´ en Q = 2pi/L (Fig. 2.11(b)) – comme cela est observe´ dans le cas
d’une chaˆıne cristalline infinie (eq. (2.9) et Fig. 2.5). Pour des valeurs non nulles de σ, le facteur
de structure d’une telle chaˆıne est similaire a` celui d’un liquide, la largeur des pics augmentant
avec Q et G(Q) tendant vers 1 quand Q tend vers l’infini.
2.3.4 Discussion sur la de´termination de la structure des chaˆınes
Nous avons montre´ que nous sommes capables de reproduire les diagrammes de diffraction
de divers e´chantillons de peapods, et donc d’en de´duire leurs caracte´ristiques globales – taille
des faisceaux, taux de remplissage, dispersion en diame`tres de tubes, etc. . .
Or en re´alite´, nous sommes plus particulie`rement inte´resse´s par la diffusion provenant des
seules chaˆınes de fullere`nes. Donc dans nos expe´riences, nous devons maximiser le signal qui leur
correspond et eˆtre capables d’en extraire pre´cise´ment la distance inter-C60 moyenne, ainsi que
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Fig. 2.11 – (a) G(Q) dans le cas gaussien pour diffe´rentes valeurs de σ (donne´es en A˚) et L = 9.9 A˚. –
(b) Intensite´ diffracte´e par une poudre de chaˆınes paracristallines gaussiennes pour diffe´rentes valeurs
de σ et L = 9.9 A˚.
d’autres caracte´ristiques :
• Pour maximiser le signal, nous utiliserons des e´chantillons oriente´s et nous nous placerons
en configuration transmission, comme nous venons de le voir.
• Pour l’extraction des caracte´ristiques des chaˆınes, la Fig. 2.11(b) est instructive : dans
ces simulations d’intensite´ diffracte´es par des chaˆınes paracristallines gaussiennes, la distance
inter-C60 reste constante et seul le parame`tre σ varie. Or nous voyons sur cette figure que la
position du maximum du pic e´volue, alors que ce n’est pas le cas du point d’inflexion du coˆte´
gauche du pic. De plus, on voit que plus le parame`tre σ (et donc la tempe´rature) est grand, plus
la pente au point d’inflexion est faible. Le re´sultat restera le meˆme pour toute autre fonction de
distribution.
En conse´quence, lorsque nous chercherons a` de´terminer pre´cise´ment la distance inter-C60,
nous devrons chercher la position du point d’inflexion du coˆte´ gauche du pic – cela se fait en
cherchant le maximum local dans la de´rive´e du signal – ainsi que la valeur de la pente en ce point.
Ces deux parame`tres nous donneront respectivement acce`s a` la distance inter-C60 moyenne ainsi




Dans ce chapitre, nous avons vu en quoi consiste une mesure de diffraction et comment traiter
les donne´es de ces expe´riences.
Nous avons ensuite de´veloppe´ diffe´rents mode`les nous permettant d’interpre´ter les donne´es
de diffraction par diffe´rents types d’e´chantillons de peapods, i.e. par :
– Une poudre
– Une poudre avec ordre a` 3D des chaˆınes de fullere`nes
– Un buckypaper
– Des chaˆınes paracristallines
Ces outils the´oriques et expe´rimentaux vont nous permettre de suivre l’e´volution structurale




Observation expe´rimentale de la
dynamique des peapods
Sommaire :
3.1 Introduction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 64
3.2 Observation de la dynamique des fullere`nes . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 65
3.2.1 Rappels sur les transitions de phases des fullere`nes . . . . . . . . . . . . . . . . . . 65
3.2.2 Observation de la densite´ d’e´tat ge´ne´ralise´e des fullere`nes . . . . . . . . . . . . . . 66
3.2.3 Observation de la dynamique intermole´culaire des fullere`nes . . . . . . . . . . . . . 67
3.3 La diffusion ine´lastique des neutrons . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 69
3.3.1 Ge´ne´ralite´s . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 69
3.3.2 Diffe´rents spectrome`tres pour diffe´rentes dynamiques . . . . . . . . . . . . . . . . . 72
3.3.2.1 Spectrome`tres a` temps de vol – IN4C, IN5 et TOFTOF . . . . . . . . . . 73
3.3.2.1.a Hybrides – IN4C . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 73
3.3.2.1.b Temps de vol-temps de vol – IN5 et TOFTOF . . . . . . . . . 74
3.3.2.2 Spectrome`tre a` e´cho de spins – IN11 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 75
3.4 Application a` l’observation de la dynamique des peapods . . . . . . . . . . . . 76
3.4.1 Observation des rotations des fullere`nes . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 76
3.4.1.1 Principe de l’expe´rience . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 76
3.4.1.2 Traitement des donne´es . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 78
3.4.2 Observation des translations des fullere`nes . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 79
3.4.2.1 Principe de l’expe´rience . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 79
3.4.2.2 Traitement des donne´es . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 81
3.5 Re´sume´ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 84
Chapitre 3. Observation expe´rimentale de la dynamique des peapods
3.1 Introduction
Dans le domaine des compose´s a` base de nanotubes, les spectroscopies optiques – Raman en
particulier – ont e´te´ largement utilise´es [104]. Ces dernie`res permettent d’extraire une grande
quantite´ d’informations concernant non seulement la dynamique et la structure des e´chantillons,
mais aussi leurs proprie´te´s e´lectroniques – notamment graˆce au caracte`re re´sonnant du processus
de diffusion Raman. Ce dernier a re´cemment pris une dimension exceptionnelle dans les e´tudes
portant sur les nanotubes de carbone et sur le graphe`ne, car il permet de ”photo-se´lectionner” un
objet unique, et donc d’observer des comportements individuels [127]. La diffusion ine´lastique
des neutrons (DIN) apparaˆıt donc comme une technique marginale dans l’e´tude de la dynamique
des nanotubes de carbone. Ne´anmoins, elle apporte des informations uniques dans le domaine
des vibrations mole´culaires, car elle permet d’observer tous les modes du fait de l’absence de
re`gles de se´lection.1 En outre, dans le domaine des excitations de re´seau a` basse fre´quence, elle
permet de sonder un grand domaine du re´seau re´ciproque (courbes de dispersion), contrairement
aux techniques de spectroscopie optique qui concentrent l’information accessible au voisinage du
point Γ.
La DIN s’est aussi re´ve´le´e une technique particulie`rement puissante pour l’e´tude des sys-
te`mes hoˆtes-invite´s, ou` la pre´sence de deux sous-re´seaux couple´s se traduit par l’apparition
d’excitations exotiques et de modes de diffusion qui n’existent pas dans des syste`mes cristallins
classiques. C’est le cas dans les quasi-cristaux par exemple [128], mais aussi dans certaines phases
incommensurables [129–131]. De plus, la DIN a e´te´ (et reste) largement utilise´e dans le domaine
des fullere`nes [132–134], des fullerides et des endofullere`nes [135, 136], car elle permet l’obser-
vation aise´e de la dynamique de la mole´cule de C60 (notamment la rotation) par la mesure de
spectres intenses et caracte´ristiques. La sonde neutronique apparaˆıt donc particulie`rement adap-
te´e a` l’e´tude de la dynamique spe´cifique des fullere`nes encapsule´s dans les nanotubes de carbone
[45, 137, 138].
Ce chapitre vise a` de´crire l’emploi de la DIN pour l’observation de la dynamique des seules
chaˆınes de fullere`nes confine´es. Nous allons donc focaliser notre attention sur les signatures spec-
trales des diffe´rentes dynamiques caracte´ristiques des fullere`nes C60 dans ce domaine, puis nous
les discuterons en comparaison avec celles qui leur sont e´quivalentes dans la phase cristalline du
C60. Ce chapitre est organise´ en trois parties distinctes :
• Dans un premier temps, nous ferons un rappel sur les transitions de phases qui ont lieu
dans les fullere`nes C60, en insistant sur ce que ces transitions impliquent sur la dynamique
des mole´cules et donc sur les modifications spectrales observe´es par DIN. Nous verrons que la
rotations des mole´cules, tre`s visible en diffusion neutronique, est un parame`tre tre`s sensible a`
l’environnement local des C60. Nous verrons aussi que les excitations de re´seau, les phonons et
les librations, apparaissent dans un domaine de fre´quence bien se´pare´ des vibrations mole´culaires
(modes internes) et sont observe´es pour des fre´quences infe´rieures a` 8 meV.
1. Seules seront observables les vibrations impliquant une modification du tenseur de polarisabilite´ du mate´riau
pour la diffusion Raman, ou une modification du moment dipolaire du mate´riau pour l’infrarouge.
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• Dans un deuxie`me temps, nous introduirons certaines notions sur la DIN, en insistant sur
ce qu’elle a de spe´cifique par rapport aux autres types de spectroscopies.
• Enfin, nous verrons comment extraire les informations concernant les mouvements de ro-
tation et de translation des fullere`nes le long des chaˆınes dans les peapods.
3.2 Observation de la dynamique des fullere`nes
3.2.1 Rappels sur les transitions de phases des fullere`nes
Forme allotropique du carbone de´couverte en 1985 par H. Kroto [55], les fullere`nes sont
formellement des mole´cules tridimensionnelles ferme´es de formule C2n. La structure mole´culaire
du C60 est un icosae`dre tronque´ comportant 20 hexagones et 12 pentagones, avec un atome de
carbone a` chaque sommet. La mole´cule de C60 est hautement syme´trique (Fig. 3.1) : elle comporte
6 axes d’ordre 5 qui connectent les centres de deux pentagones diame´tralement oppose´s, 10 axes
d’ordre 3 connectant les centres de deux hexagones oppose´s, et 15 axes d’ordre 2 liant les centres
de deux doubles liaisons oppose´es – il y a 60 simples liaisons et 30 doubles liaisons dans un C60.
Fig. 3.1 – Gauche : Repre´sentation sche´-
matique d’un C60 et d’axes de syme´trie 5
(pentagone rouge), de syme´trie 3 (triangle
bleu) et de syme´trie 2 (ovale vert). – Droite :
Les mole´cules de C60 s’arrangent aux som-
mets et sur les faces d’une maille cubique
simple. Les orientations repre´sente´es ici ne
correspondent a` aucune phase stable.
Le diagramme de phases des fullere`nes a e´te´ extensivement e´tudie´ de manie`re a` la fois the´o-
rique et expe´rimentale [132–134, 139–145] ; il peut se re´sumer ainsi :
A` tempe´rature ambiante, les C60 cristallisent selon une maille cubique a` faces centre´es Fm3m,
ce qui signifie que les mole´cules de C60 sont ale´atoirement oriente´es d’un site a` l’autre. Les ex-
pe´riences de RMN et de diffusion quasi-e´lastique des neutrons montrent qu’elles sont anime´es
d’un mouvement de rotation isotrope quasi-libre. Le terme ”quasi-libre” est utilise´ car l’e´tude des
modulations de la diffusion diffuse sur monocristaux a montre´ que les rotations des C60 e´taient
en re´alite´ corre´le´es entre mole´cules voisines [144, 146, 147]. Dans la phase haute tempe´rature,
les mole´cules de C60 peuvent ne´anmoins eˆtre avantageusement mode´lise´es par des sphe`res de
densite´ homoge`ne. Lorsque la tempe´rature est abaisse´e en dessous de 255 K, le cristal de C60
subit une transition de phase du premier ordre, de type ”ordre-de´sordre”, et sa structure devient
une phase cubique simple Pa3. Dans cette phase basse tempe´rature, les mole´cules adoptent en
moyenne deux orientations, nomme´es P et H, ou` une double liaison sur une mole´cule d’un C60
fait respectivement face a` un Pentagone ou a` un Hexagone d’atomes de carbone sur la mole´-
cule voisine. Les mouvements de rotations quasi-libres des mole´cules sont alors remplace´s par
des oscillations pe´riodiques autour de ces orientations moyennes – des librations. De plus, les
orientations P et H e´tant des minimums d’e´nergie potentielle, les mole´cules peuvent passer d’une
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orientation a` une autre par des sauts [144]. Cependant, l’orientation P e´tant le minimum ab-
solu, la proportion d’orientations P augmente a` mesure que la tempe´rature baisse. A` partir de
85 K, l’e´nergie thermique n’est plus suffisante pour passer la barrie`re de potentiel entre les deux
orientations, les re´orientations sont donc gele´es. Cette transition est analogue a` une transition
vitreuse, et on parlera de ”transition vitreuse orientationnelle”. Enfin, remarquons que la mise
en ordre orientationnelle a` 255 K entraˆıne une contraction du re´seau de l’ordre de 0.5 %. Il a e´te´
montre´ que cette contraction refle`te le fort coulage rotation-translation dans ce syste`me, et que
c’est ce terme dans l’hamiltonien qui est le moteur de la transition [139, 145].
Ainsi, les transitions de phases dans le C60 sont e´troitement lie´es aux diffe´rentes dynamiques
des mole´cules. Or, a` diffe´rentes dynamiques correspondent diffe´rentes gammes en e´nergie, et
par conse´quent l’utilisation d’un e´ventail d’instruments, chacun e´tant optimise´ dans une gamme
d’e´nergie diffe´rente, est ne´cessaire pour une e´tude globale du comportement dynamique des C60.
Nous allons maintenant de´crire comment observer expe´rimentalement ces diverses dynamiques,
ce qui nous permettra d’introduire certaines notions (qui seront note´es en italique) ayant trait
a` la diffusion ine´lastique des neutrons (DIN), notions que nous expliciterons dans la section
suivante.
3.2.2 Observation de la densite´ d’e´tat ge´ne´ralise´e des fullere`nes
Dans un cristal mole´culaire, les modes intramole´culaires, qui mettent en jeu des de´formations
des liaisons inter-atomiques (covalentes), apparaissent a` des e´nergies e´leve´es, de l’ordre de la cen-
taine de meV. Au contraire, les modes intermole´culaires doivent apparaˆıtre a` des e´nergies assez
basses (de l’ordre du meV), puisqu’ils impliquent des mouvements de rotation ou de translation
des mole´cules dans leur ensemble (interaction van der Waals).












(a) λi = 1.1 A˚






(b) λi = 2.2 A˚
Fig. 3.2 – Densite´ d’e´tat d’une poudre de C60 mesure´e a` 100 K sur IN4C avec des neutrons incidents
de longueur d’onde 1.1 A˚ (a) et a` 2.2 A˚ (b). Il existe une nette se´paration, ou gap, entre les modes
intermole´culaires a` basse e´nergie et les modes intramole´culaires aux plus hautes fre´quences. L’emploi
d’une longueur d’onde incidente plus grande (e´nergie plus faible) permet de gagner en re´solution aux
petits transferts d’e´nergie mais diminue l’extension de la gamme des e´nergies accessibles.
L’observation de la densite´ d’e´tat ge´ne´ralise´e de phonons G(ω) peut eˆtre re´alise´e sur diffe´rents
instruments. Des spectrome`tres a` temps de vol tel IN4C a` l’ILL permettent une mesure de G(ω)
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sur une large gamme en e´nergie du coˆte´ annihilation de phonons, l’e´nergie maximale atteignable
de´pendant de la tempe´rature. Pour une e´tude a` basse tempe´rature, les mesures sont limite´es
du coˆte´ cre´ation de phonons par l’e´nergie des neutrons incidents (Fig. 3.2), mais ils permettent
d’adapter la re´solution expe´rimentale au domaine e´nerge´tique e´tudie´.
Le C60 est un cristal mole´culaire mode`le puisqu’il existe une tre`s nette se´paration (d’environ
20 meV) entre les modes intermole´culaires (comprenant les modes de translation et de rotation
des mole´cules) et les modes intramole´culaires, comme nous pouvons le voir sur la Fig. 3.2 repre´-
sentant la densite´ d’e´tats du C60, avec deux re´solutions diffe´rentes. Notons que le premier mode
intramole´culaire est le mode Hg a` 33 meV, mode impliquant une de´formation dynamique de la
forme des mole´cules.
3.2.3 Observation de la dynamique intermole´culaire des fullere`nes
La description que nous avons faite des mouvements intermole´culaires des C60 peut se re-
trouver graˆce a` des mesures de DIN. Le carbone e´tant un diffuseur purement cohe´rent, la DIN
par des e´chantillons carbone´s re´sulte en un facteur de structure dynamique S(Q,ω) module´ a`
la fois en e´nergie et en vecteur de transfert Q. Le signal correspondant aux mouvements de
rotations des C60 est large d’environ 3 meV (a` 3.3 A˚
−1) et contient deux pics d’intensite´ autour
de Q = 3.3 A˚−1 et Q = 5.8 A˚−1. Par conse´quent, l’e´tude par DIN des rotations dans le C60
ne´cessite l’emploi d’un spectrome`tre a` neutrons thermiques tel IN4C, ce qui permet d’obtenir
des cartes S(Q,ω) comme celles repre´sente´es Fig. 3.3(a).
Au dessus de la transition ordre-de´sordre a` 255 K, on observe un signal diffus dans les
diffractogrammes [133], signal qui est caracte´ristique d’un de´sordre. La Fig. 3.3(a) repre´sente
le facteur de structure dynamique d’une poudre de C60 mesure´ au dessus et en dessous de la
mise en ordre orientationnelle a` 255 K. La diffusion rotationnelle des C60 re´sulte en un signal
quasi-e´lastique lorentzien, typique d’une dynamique diffusive. La structure en Q de ce signal,
repre´sente´e Fig. 3.3(d), est caracte´ristique d’une rotation quasi-isotrope continue des mole´cules
[132], et reproduit le signal diffus observe´ en diffraction [133, 146].
Dans la phase ordonne´e (T < 255 K), le signal quasi-e´lastique est perdu au profit d’un
signal ine´lastique caracte´rise´ par un pic situe´ a` 2.5 meV et posse´dant une de´pendance en Q
similaire a` celle du signal quasi-e´lastique. Ce pic, appele´ ”pic des librations” ou ”libron” dans
la suite de ce manuscrit, est caracte´ristique des oscillations pe´riodiques des mole´cules de C60
autour d’orientations pre´fe´rentielles dans la phase ordonne´e (H ou P). La fre´quence de ce pic
est tre`s sensible a` l’environnement local (syme´trie du site) de la mole´cule. Ainsi, la fre´quence
du libron de la configuration H est le´ge`rement infe´rieure a` celle de la configuration P. Il s’en
suit que l’e´volution du pic des librations en dessous de la tempe´rature Tc (Fig. 3.3(b)) est due
a` l’e´volution de la population entre ces deux orientations (Fig. 3.3(c)). Une telle e´volution n’est
par exemple pas observe´e dans le fullere`ne-cubane ou` la distance inter-C60 est plus e´leve´e, ce qui
sugge`re que les orientations des fullere`nes sont toutes e´quivalentes d’un point de vue e´nerge´tique
[148].
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Fig. 3.3 – (a) Cartes S(Q,ω) mesure´es sur IN4C a` partir d’une poudre de fullere`nes C60 a` 300 K et
a` 220 K. Le signal quasi-e´lastique a` tempe´rature ambiante, typique de mouvements diffusifs, devient
un signal ine´lastique sous Tc = 255 K. Ce signal posse`de une structure en Q, ce qui est la signature de
la structure d’un diffuseur cohe´rent. – (b) Coupes a` Q = 5.65 A˚−1 du signal S(Q,ω) pour diffe´rentes
tempe´ratures. Reproduit de la re´fe´rence [133]. – (c) E´volution en tempe´rature du taux d’occupation
des orientations P (a) et H (b), reproduit de la re´fe´rence [149]. – (d) Inte´gration en e´nergie du signal
S(Q,ω) a` 300 K, reproduit de la re´fe´rence [132].
Dans ce rappel sur les transitions de phases des C60, nous avons introduit la notion de densite´
d’e´tat ge´ne´ralise´e et facteur de structure dynamique, spectrome`tres temps de vol, diffuseur co-
he´rent. . . Avant de de´crire la fac¸on dont nous pouvons observer la dynamique dans les peapods,
nous allons tout d’abord e´claircir ces notions et de´crire le fonctionnement des spectrome`tres que
nous avons utilise´s au cours de ce travail de the`se.
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3.3 La diffusion ine´lastique des neutrons
Dans cette section, il n’est pas question de de´velopper toute la the´orie de la diffusion in-
e´lastique des neutrons, mais de fournir au lecteur non familier de ces techniques les e´le´ments de
base a` la compre´hension de la suite. Le lecteur inte´resse´ de´sirant approfondir ses connaissances
pourra se reporter aux re´fe´rences [114, 150–153].
3.3.1 Ge´ne´ralite´s
La quantite´ observable lors d’une mesure de diffusion neutronique est la section efficace de
diffusion ∂
2σ
∂Ω∂E , qui n’est autre que le nombre de neutrons ayant atteint l’e´chantillon avec un
vecteur d’onde ki et qui ont e´te´ diffuse´s selon l’ange solide Ω ± ∂Ω avec un vecteur d’onde kf
et une e´nergie E ± ∂E. Cette quantite´ est se´parable en ses parties cohe´rentes et incohe´rentes



















ou` S(Q,ω) est le facteur de structure dynamique total du syste`me, i.e. la transforme´e de Fourier
spatio-temporelle de la fonction de corre´lation de paires de´pendant du temps, G(r, t).
E´claircissons maintenant la notion de cohe´rence et d’incohe´rence en diffusion neutronique
[153]. Lorsqu’un neutron interagit avec un noyau, il est soit absorbe´ soit diffuse´ par celui-ci – la
diffusion pouvant donner lieu a` une variation de son e´nergie et de sa direction. La ”faible” e´nergie
des neutrons froids ou thermiques – i.e. trop faible pour provoquer des excitations internes du
noyau ou des couches e´lectroniques – les rend sensibles aux de´placements des noyaux, et c’est
ce phe´nome`ne qui est a` l’origine de la diffusion ine´lastique. La diffusion neutron-noyau est
caracte´rise´e par une longueur de diffusion, b, qui peut eˆtre complexe pour un isotope absorbant,
et qui quantifie la capacite´ d’un isotope a` interagir avec un neutron. L’interaction neutron-
noyau de´pend de l’e´tat de spin total J = I +S du syste`me (ou` I est le spin du noyau et S celui
du neutron). Pour un isotope i donne´, la moyenne statistique des longueurs de diffusion prise
sur tous les e´tats de spin est appele´e longueur de diffusion cohe´rente, bcohi = bi. On de´finit la
longueur de diffusion incohe´rente comme l’e´cart quadratique moyen des longueurs de diffusion




– les sections efficaces σ e´tant de´finies par σ = 4pib2. Les
longueurs de diffusion cohe´rente et incohe´rente varient donc d’une espe`ce chimique a` l’autre,
mais aussi d’un isotope a` l’autre au sein d’une meˆme espe`ce. A` moins que b2i = bi
2
,2 un isotope
i donne´ a une longueur de diffusion incohe´rente non nulle car les e´tats de spins des noyaux et
des neutrons sont a priori distribue´s au hasard,3 et donc tous les e´tats de spin total J sont
e´galement probables. De plus, du fait de la distribution statistique naturelle des isotopes d’un
meˆme atome, les atomes posse`dent ge´ne´ralement une longueur de diffusion incohe´rente non nulle
(si l’on conside`re un atome comme e´tant la moyenne statistique de ses isotopes), ce qui peut
2. Ce qui arrive lorsque les nume´ros atomiques A et Z sont pairs [153] (comme 4H, 12C, 16O, 20Ne. . .) car pour
ces isotopes le spin nucle´aire est nul.
3. Il est envisageable de changer cette distribution en appliquant un fort champ magne´tique au syste`me, ce
qui re´sulterait en une leve´e de de´ge´ne´rescence des e´tats de spins nucle´aires et donc un changement de la longueur
de diffusion incohe´rente. De plus, si la diffusion incohe´rente est due uniquement aux spins nucle´aires, les neutrons
polarise´s peuvent eˆtre employe´s pour la se´parer de la diffusion cohe´rente.
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eˆtre change´ en enrichissant un e´chantillon en un isotope particulier. En re´sume´, la diffusion
incohe´rente peut donc avoir deux origines : incohe´rence de spin et/ou incohe´rence isotopique.
Les diffusions cohe´rente et incohe´rente sont de natures profonde´ment diffe´rentes. Un syste`me
hypothe´tique dans lequel chaque atome aurait la meˆme longueur de diffusion b donnerait lieu
a` une diffusion purement cohe´rente. Cela serait par exemple le cas d’un syste`me compose´ uni-
quement de 12C, car il n’y aurait ni incohe´rence isotopique (un seul isotope) ni incohe´rence de
spin (le spin du noyau est nul). Le neutron interagirait alors de la meˆme manie`re avec chaque
diffuseur, ce qui donnerait lieu a` des phe´nome`nes d’interfe´rences (constructives et destructives).
La diffusion incohe´rente est celle qui s’ajoute a` la diffusion cohe´rente pour obtenir la diffusion du
syste`me re´el. Les e´carts a` la moyenne e´tant distribue´s au hasard, ils ne peuvent eˆtre a` l’origine
de phe´nome`nes d’interfe´rences.
Ainsi, Gcoh(r, t) est la probabilite´ de trouver une mole´cule a` la position (r, t) si une autre
mole´cule ou elle meˆme e´tait en (0, 0) : cette fonction d’auto-corre´lation de paires est caracte´ris-
tique de la structure et de la dynamique de l’e´chantillon. Quant a` Ginc(r, t), elle est une fonction
d’auto-corre´lation propre, de´finissant la probabilite´ de trouver une mole´cule a` la position (r, t)
si cette meˆme mole´cule e´tait en (0, 0).
Dans le cas d’un cristal harmonique de dimension D (= 1, 2 ou 3) ne contenant qu’un seul
type de diffuseurs (N par maille de volume V ), et en ne conside´rant que la diffusion a` 1 phonon,
on peut montrer que les facteurs de structure dynamiques ine´lastiques cohe´rent et incohe´rent
prennent la forme [153] :



























∣∣∣F cohi (Q|k)∣∣∣2 = σcoh∣∣∣∑
j
e−Wj(Q) (Q · ei(j|kp)) e−iQ·Rj
∣∣∣2



















∣∣F inci (Q)∣∣2 = σinc∑
j
e−2Wj(Q) |Q · ei(j|kp)|2
(3.2)
ou` les diffuseurs de masse m sont situe´s aux positions Rj dans l’espace re´el, ou` Q est le vecteur
d’onde du neutron et kp le p-ie`me vecteur d’onde de la zone de Brillouin (p prenant N valeurs dif-
fe´rentes), ωi,kp la pulsation de la i-e`me branche de phonon associe´e au vecteur d’onde kp, ei(j|kp)





le facteur de population de Bose du phonon (i, p). Fi(Q|kp) est
le facteur de structure de la branche i du phonon de vecteur d’onde kp, les Qn sont des nœuds













annihilation : si l’on peut donc toujours cre´er des phonons d’e´nergie infe´rieure ou e´gale aux neu-
trons incidents (diffusion Stokes), l’annihilation d’un phonon est de´pendante de son existence. A`
basse tempe´rature le signal sera par conse´quent tre`s faible du coˆte´ ω < 0 (diffusion anti-Stokes).
70
3.3 La diffusion ine´lastique des neutrons
Les expressions des facteurs de structure des phonons F cohi (Q|kp) et F inci (Q) contiennent
une des seules ”re`gles de se´lection” de la diffusion ine´lastique des neutrons : seuls les phonons
ve´rifiant Q · ei 6= 0 seront observables, et nous verrons dans la section suivante que cela a son
importance dans l’e´tude des peapods.
La seconde re`gle de se´lection de la DIN diffe´rencie la diffusion cohe´rente de l’incohe´rente :
la diffusion cohe´rente contient des termes δ (kp ± (Q+Qn)), qui assurent la conservation de
l’impulsion, et ont pour conse´quence que la diffusion cohe´rente n’aura lieu qu’au voisinage d’une
branche de dispersion. L’absence de tels termes dans la diffusion incohe´rente fait que cette
dernie`re mesure une densite´ d’e´tats.
On voit dans l’expression (3.2) que le terme F cohi (Q|kp) contient une de´pendance en Q ab-
sente du terme incohe´rent. En pratique, cela signifie que l’intensite´ diffuse´e par un diffuseur
cohe´rent sera module´e en Q, et cette modulation sera caracte´ristique de la structure de l’e´chan-
tillon. Quant au signal incohe´rent, il e´voluera en Q2e−2Wj(Q) et son intensite´ sera ponde´re´e par
σinc : il est donc souvent aise´ de diffe´rencier les deux types de diffusion, comme on peut le
voir sur la Fig. 3.4 montrant une carte S(Q,ω) mesure´e sur un e´chantillon de fullere`ne-cubane
C60·C8H8, qui contient des diffuseurs cohe´rents (C) et incohe´rents (H). Nous voyons sur cette
figure que la forme en Q des signaux cohe´rents et incohe´rents sont diffe´rentes. De plus, l’intensite´
de l’incohe´rent domine le spectre car σHinc ' 80 barns, σHcoh ' 1.7 barns, et σCcoh ' 5.5 barns et
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Fig. 3.4 – Gauche : Sche´ma repre´sentatif d’une expe´rience de diffusion ine´lastique des neutrons.
Droite : Facteur de structure dynamique S(Q,ω) d’une poudre de fullere`ne-cubane C60·C8H8 mesure´
sur le spectrome`tre IN4C. Le faisceau de vecteur d’onde connu ki est diffuse´ selon kf . Si les normes
des deux vecteurs sont e´gales, la diffusion est e´lastique (ω = 0) et donne lieu a` la bande intense sur la
carte S(Q,ω) – la zone particulie`rement intense note´e 1 dans la bande e´lastique est un pic de Bragg.
Dans le cas ou` kf > ki, les neutrons sont diffuse´s avec une vitesse plus grande que leur vitesse initiale
et arrivent avant les neutrons e´lastiques, ils ont annihile´ des phonons. Si kf < ki, les neutrons ont
cre´e´ des phonons et sont diffuse´s avec une plus petite vitesse, ils arrivent donc aux de´tecteurs apre`s
les neutrons e´lastiques. Les zones note´es 2 pointent des pics ine´lastiques dont la forme en Q et la
forte intensite´ indiquent qu’ils correspondent a` des phonons provenant d’un diffuseur incohe´rent, i.e.
les hydroge`nes attache´s aux cubanes. La zone note´e 3 est appele´e ”quasi-e´lastique” et correspond aux
mouvements de tre`s basse fre´quence, i.e. ge´ne´ralement a` des mouvements diffusifs. Ici, les modulations
en Q du quasi-e´lastique et la faible intensite´ du signal par rapport aux pics ine´lastiques indiquent
qu’il concerne un diffuseur cohe´rent : il caracte´rise en effet les rotations isotropes des C60 [148].
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Dans la suite, pour de´crire la dynamique du syste`me nous utiliserons indiffe´remment le fac-
teur de structure dynamique S(Q,ω), la susceptibilite´ ω−1χ′′(Q,ω) et la densite´ d’e´tats ge´ne´rali-
se´e G(Q,ω). Ces trois fonctions sont e´quivalentes et sont adapte´es a` la description de diffe´rentes
gammes en e´nergie.








ou` n±(ω, T ) correspond au facteur de population du coˆte´ cre´ation ou du cote´ annihilation.
Cette fonction est adapte´e a` l’observation des excitations vibrationnelles de toutes e´nergies dans
les e´chantillons, puisqu’elle correspond a` un comptage (ponde´re´ par σα/mα) du nombre de
modes dans un intervalle dω. Cependant, pour la description de vibrations de basse fre´quence
ou de signaux quasi-e´lastiques (mouvements diffusifs lents), on lui pre´fe´rera la susceptibilite´
ω−1χ′′(Q,ω), de´finie comme e´tant la partie imaginaire de la fonction de re´ponse divise´e par
la fre´quence. Elle est relie´e au facteur de structure dynamique par le the´ore`me de fluctuation-







Dans l’approximation des hautes tempe´ratures, on peut conside´rer que ω−1χ′′(ω) ∝ ω−2G(ω)
[154, 155]. En conse´quence, pour des cristaux harmoniques, la susceptibilite´ ne doit pas de´pendre
de la tempe´rature puisque, dans ce re´gime, la population des phonons suit une loi de Bose [152,
153, 155]. Dans le cas e´ventuel ou` la susceptibilite´ s’e´carterait de ce comportement, cela signi-
fierait que des phe´nome`nes anharmoniques doivent eˆtre pris en conside´ration.
Enfin, le carbone e´tant un diffuseur purement cohe´rent, nous ne traiterons dans la suite que
de diffusion cohe´rente et omettrons donc les indices coh et inc. Remarquons tout de meˆme que
l’hydroge`ne est quant a` lui un diffuseur incohe´rent extreˆmement important, il constitue donc une
impurete´ hautement inde´sirable dans nos e´chantillons. C’est pourquoi la synthe`se est une e´tape
cruciale de l’e´tude, et pourquoi avant toute mesure de DIN nous e´vaporons l’eau e´ventuellement
adsorbe´e sur les e´chantillons en les chauffant a` 320 K sous vide dynamique.
3.3.2 Diffe´rents spectrome`tres pour diffe´rentes dynamiques
Lors de ce travail de the`se, nous nous sommes inte´resse´s aux diffe´rentes dynamiques des seuls
fullere`nes dans les peapods, soit :
– Les translations des fullere`nes au sein des chaˆınes
– Les rotations des fullere`nes au sein des chaˆınes
– Les e´ventuelles diffusions des mole´cules (le long des tubes) aux temps longs
Ces dynamiques sont observables sur des gammes en e´nergie et en vecteur de transfert tre`s
diffe´rentes, c’est pourquoi nous avons duˆ utiliser diffe´rents spectrome`tres.
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3.3.2.1 Spectrome`tres a` temps de vol – IN4C, IN5 et TOFTOF






4 Un spectrome`tre a` temps de vol (ou TOF, pour Time Of Flight) a` ge´ome´trie
directe se compose d’une partie dite primaire, qui re´alise la monochromatisation (i.e. e´nergie
incidente fixe´e), et d’une partie secondaire, constitue´e de l’enceinte e´chantillon et d’une enceinte
de de´tection appele´e ”base de vol”. Cette dernie`re permet de de´terminer la vitesse des neutrons
diffuse´s en mesurant leur temps de vol le long d’un trajet de longueur connue. Le lecteur voulant
approfondir ses connaissances sur les spectrome`tres a` temps de vol pourra se tourner vers la
re´fe´rence [156].
3.3.2.1.a Hybrides – IN4C
Dans le cas de neutrons thermiques, l’optimisation du flux et la minimisation du bruit de
fond impliquent l’utilisation de spectrome`tres hybrides, dans le sens ou` la monochromatisation
est re´alise´e par un monocristal et l’analyse est re´alise´e par une base de vol. L’emploi d’une
ge´ome´trie hybride pour un spectrome`tre peut aussi eˆtre lie´ a` sa position sur le guide.













Fig. 3.5 – Sche´ma du spectrome`tre temps de vol a` neutrons thermiques IN4C [157].
Le syste`me monochromateur est compose´ d’un syste`me de ”choppers” et d’un monocristal.
Les choppers sont des disques opaques aux neutrons perce´s de fentes, tournant a` la meˆme
vitesse mais avec un certain de´phasage, de manie`re a` ce que seuls les neutrons posse´dant la
vitesse impose´e par ceux-ci traversent les choppers sans eˆtre arreˆte´s. Sur IN4C, ces choppers
ne re´alisent pas la monochromatisation, mais ils permettent de faire une grossie`re pre´se´lection
de vitesses en e´liminant les harmoniques de la longueur d’onde voulue. C’est le monocristal
qui permet la se´lection de la longueur d’onde des neutrons incidents selon la loi de Bragg. Sur
IN4C, le monochromateur est courbe, ce qui permet de concentrer le faisceau sur l’e´chantillon
et donc d’augmenter le flux – au de´triment de la re´solution en e´nergie, puisque la courbure du
monochromateur induit une distribution de longueurs d’ondes des neutrons incidents.
4. Car les neutrons ne sont pas relativistes.
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Apre`s le monochromateur, la vitesse des neutrons est connue, mais pas l’instant auquel ils
atteignent l’e´chantillon. Les neutrons arrivent alors au chopper de Fermi, qui est un cylindre
d’acier dont le roˆle est de faire tourner un empilement de plaques d’aluminium positionne´ en son
centre, la surface des plaques e´tant recouverte d’une peinture au gadolinium (l’Al est transparent
aux neutrons et le Gd y est opaque). En tournant a` grande vitesse, le chopper de Fermi non
seulement hache (en anglais, to chop) le faisceau et de´finit l’origine des temps, mais il permet
aussi la ”focalisation en temps”. En effet, du fait de la courbure du monochromateur et de la
distribution de vitesses qu’elle induit, le pulse de neutrons s’e´tale dans le temps. En tournant
dans le bon sens, le chopper de Fermi laisse passer en premier les neutrons ”lents” (λ+ δλ) puis
les neutrons ”rapides” (λ − δλ). En ajustant phases et vitesses des choppers, on peut faire en
sorte que tous les neutrons ayant subi le meˆme transfert d’e´nergie arrivent au meˆme moment
sur les de´tecteurs, ce qui a pour conse´quence un gain significatif sur la re´solution autour de ce
transfert d’e´nergie. Pour des transferts d’e´nergies nuls, on parle de ”focalisation e´lastique”.
La collecte des neutrons est re´alise´e par les de´tecteurs a` he´lium situe´s dans la base de vol.
La pe´riode T de mesure est de´coupe´e en courts laps de temps durant lesquels les de´tecteurs vont
compter les neutrons diffuse´s. On obtient de cette manie`re a` la fin de la pe´riode T une figure
tridimensionnelle I(2θ, TOF ), que l’on peut ensuite transformer en S(Q,ω).
Lors de nos expe´riences sur IN4C, nous avons typiquement travaille´ avec des neutrons de lon-
gueur d’onde incidente 1.7 A˚, ce qui nous a permis de sonder le domaine e´nerge´tique [0, 25] meV
(coˆte´ Stokes) avec une re´solution de 1 meV, pour des vecteurs de transfert e´lastiques Q dans
la gamme [0.9, 6.3] A˚−1. IN4C fut donc utilise´ pour e´tudier les modes intermole´culaires des
fullere`nes.
3.3.2.1.b Temps de vol-temps de vol – IN5 et TOFTOF
Dans un spectrome`tre temps de vol-temps de vol, la monochromatisation et la de´termina-
tion des pulses de neutrons se font entie`rement au moyen d’un syste`me de choppers. Une telle
ge´ome´trie est utilise´e pour plusieurs raisons : puisqu’on n’utilise pas de monocristal pour la
monochromatisation, l’angle d’arrive´e sur le faisceau est toujours le meˆme et il n’est pas ne´-
cessaire de de´placer la boˆıte de vol – qui peut eˆtre tre`s volumineuse comme sur IN5. De plus,
l’utilisation d’un monocristal limite les longueurs d’ondes disponibles a` celles de´termine´es par la
Beam stop




Fig. 3.6 – Sche´ma du spectrome`tre temps de vol a` neutrons froids IN5 [158].
74
3.3 La diffusion ine´lastique des neutrons
distance inter-re´ticulaire de celui-ci, tandis qu’avec un syste`me de choppers, toutes les longueurs
d’ondes disponibles dans le faisceau sont accessibles. Enfin, l’utilisation de paires de choppers
en contre-rotation permet d’obtenir une re´solution de forme triangulaire, ce qui rend l’e´tude du
signal quasi-e´lastique plus aise´e que dans le cas d’un spectrome`tre hybride, ou` la fonction de
re´solution est une gaussienne du fait de la mosa¨ıcite´ du cristal monochromateur.
Lors de nos expe´riences, nous avons utilise´ des neutrons de longueur d’onde incidente 8 A˚, ce
qui nous a permis de sonder le domaine e´nerge´tique [0, 1] meV (coˆte´ Stokes) avec une re´solution
de 25 µeV pour des vecteurs de transfert Q dans la gamme [0.4, 1.4] A˚−1. Les spectrome`tres IN5
et TOFTOF [159] ont donc e´te´ utilise´s pour e´tudier les mouvements a` basse fre´quence dans le
domaine en Q typique des distances intermole´culaires, i.e. les mouvements de translation le long
des chaˆınes.
3.3.2.2 Spectrome`tre a` e´cho de spins – IN11
Les spectrome`tres a` e´cho de spins (NSE) sont les instruments posse´dant la plus haute re´-
solution e´nerge´tique en diffusion neutronique, i.e. ils permettent d’acce´der aux processus les
plus lents. Contrairement aux spectrome`tres a` temps de vol, la grandeur mesure´e lors d’une
expe´rience de NSE est directement la fonction de diffusion interme´diaire I(Q, t) : ainsi, un mou-
vement diffusif caracte´rise´ par un signal quasi-e´lastique lorentzien en temps de vol se traduira
par un signal de´croissant exponentiellement en fonction du temps en NSE.













Fig. 3.7 – Sche´ma du spectrome`tre a` e´cho de spin IN11 [160].
Un spectrome`tre NSE utilise les proprie´te´s magne´tiques associe´es au spin du neutron. Lors
d’une expe´rience, les neutrons, pre´alablement polarise´s, passent au travers de deux sole´no¨ıdes
produisant des champs magne´tiques anti-paralle`les d’intensite´s e´gales, l’un avant et l’autre apre`s
l’e´chantillon. En conse´quence, quelle que soit la vitesse du neutron, s’il interagit de manie`re
e´lastique avec l’e´chantillon, la polarisation totale est retrouve´e au passage a` l’analyseur : en
effet, il subit une precession inverse dans les deux bobines. Dans le cas ou` de faibles transferts
d’e´nergie ont lieu, l’angle de pre´cession dans le second sole´no¨ıde sera modifie´ et la polarisation
mesure´e sera plus faible.
On mesure directement la fonction de diffusion interme´diaire I(Q, t)/I(Q, 0) en faisant varier
les champs magne´tiques dans les bobines et en mesurant la polarisation. Le domaine dynamique
scrute´ est tre`s large, de trois a` quatre ordres de grandeurs de temps, mais le faisceau e´tant
faiblement monochromatique (∆λλ ∼ 15% ∼ ∆QQ ) les re´sultats sont moins bien re´solus en Q que
sur un spectrome`tre a` temps de vol. Pour plus de de´tails sur la technique de la NSE, le lecteur
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inte´resse´ pourra se reporter aux re´fe´rences [161, 162].
IN11 permettant d’acce´der a` des temps entre 5 ps et 1 ns environ (soit environ entre 130 µeV
et 0.6 µeV), nous avons utilise´ ce spectrome`tre pour observer les mouvements tre`s lents au sein
des chaˆınes, comme une e´ventuelle diffusion des mole´cules.
Un re´capitulatif des diffe´rents spectrome`tres utilise´s est pre´sente´ dans le Tab. 3.1.
Spectrome`tre IN4C IN5 TOFTOF IN11
(Site) (ILL) (ILL) (FRM2) (ILL)
Type TOF TOF TOF Spin Echo
Mesure S(Q,ω) S(Q,ω) S(Q,ω) I(Q, t)/I(Q, 0)
Environnement Cryostat Cryofour Four Cryofour
λi (A˚) 1.7, 2.2 8 8 8
Re´solution 1.2, 0.8 meV 25 µeV 25 µeV 0.6 µeV




Tab. 3.1 – Re´capitulatif des diffe´rents spectrome`tres utilise´s durant ces travaux.
3.4 Application a` l’observation de la dynamique des peapods
3.4.1 Observation des rotations des fullere`nes
3.4.1.1 Principe de l’expe´rience
Comme nous l’avons vu au § 3.2, la dynamique de rotation des C60 est localise´e dans la
gamme d’e´nergie et de vecteur d’onde des [0, 4] meV et [2.5, 6] A˚−1. A` tempe´rature ambiante,
elle est caracte´rise´e par un signal quasi-e´lastique module´ en Q de largeur environ 3 meV.
La Fig. 3.8(a) montre une carte S(Q,ω) mesure´e sur un e´chantillon de peapods C60 mono-
me`res a` 300 K sur IN4C. Bien que d’intensite´ plus faible (normalisation a` la masse de C60), le
signal mesure´ sur un e´chantillon de peapods polyme´rise´ pre´sente une forme similaire (Fig. 3.8(b)).
La comparaison de l’inte´gration en e´nergie des signaux quasi-e´lastiques5 pour les e´chantillons
monome`res et polyme`res est repre´sente´e Fig. 3.8(c).
Remarquons ici que la forme en Q de ce signal quasi-e´lastique est caracte´ristique du de´sordre
orientationnel de la mole´cule de C60, et son intensite´ est lie´e a` la quantite´ de de´sordre au sein des
orientations [133]. Le de´sordre orientationnel des mole´cules de C60 peut a priori eˆtre statique
ou dynamique. Dans l’annexe B, nous montrons comment calculer la diffusion diffuse totale
(somme des termes statiques et dynamiques) dans le cas de peapods monome`res et de peapods
5. Nous allons de´crire le traitement des donne´es dans le paragraphe suivant, mais notons ici que la DIN permet
de se´parer l’intensite´ e´lastique des intensite´s ine´lastiques et quasi-e´lastiques.
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(c) S(Q) quasi-e´lastique mesure´










(d) Diffusion diffuse simule´e
Fig. 3.8 – Facteurs de structures dynamiques S(Q,ω) mesure´s sur un e´chantillon de peapods C60
monome`res (a) et polyme`res (b) a` 300 K sur IN4C, pour des neutrons de longueur d’onde incidente
1.7 A˚. – (c) Inte´gration en e´nergie de l’intensite´ quasi-e´lastique a` 300 K pour les peapods monome`res
et les peapods polyme`res. – (d) Simulations de la diffusion diffuse de chaˆınes de C60 pour diffe´rents
cas de de´sordre, classe´s du plus de´sordonne´ au plus ordonne´ (haut en bas).
polyme`res. Il ressort de ces simulations que si nous pouvions mesurer la diffusion diffuse totale
dans les deux e´chantillons, elle devrait eˆtre assez semblable dans les deux cas – mis a` part
de petites oscillations autour de 2ppi/L dans le cas des polyme`res du fait des corre´lations des
orientations au sein d’un meˆme tube. Sur la Fig. 3.8(d), nous avons repre´sente´ la diffusion diffuse
pour des peapods monome`res dans diffe´rents cas : de´sordre orientationnel total des C60, ou alors
tous les C60 oriente´s avec leur axe 2 le long de l’axe du tube et de´sordre plus ou moins important
autour de cet axe. Cette figure montre que, sans corre´lations orientationnelles intermole´culaires,
la diffusion diffuse est tre`s similaire pour des mole´cules de´sordonne´es a` 3D ou autour de l’axe
2 (ceci car on a effectue´ une moyenne sur poudre pour la calculer dans l’annexe B). La DIN
ne permet donc pas ici, compte tenu des incertitudes expe´rimentales, de discriminer entre les
deux types de mouvements. Ne´anmoins, nous savons par les expe´riences de RMN publie´es dans
la litte´rature [44, 46] que les rotations des C60 dans les peapods sont isotropes a` tempe´rature
ambiante.
Le cas ou` les C60 sont oriente´s avec un axe 2 le long de l’axe du tube et pre´sentent un de´sordre
orientationnel autour de cet axe 2 (courbes bleue et grise sur la Fig. 3.8(d)) est inte´ressant. En
effet, pour les peapods polyme`res, les mole´cules pre´senteront un mouvement d’oscillation autour
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de l’axe du polyme`re, et l’inte´gration de la diffusion quasi-e´lastique correspondante correspond
typiquement a` la courbe en gris sur la Fig. 3.8(d). Ceci montre donc que le signal quasi-e´lastique
observe´ sur les polyme`res doit pre´senter les meˆmes modulations (maximums autour de 3.3 et
5.8 A˚−1) que celui observe´ sur les monome`res. Il doit par contre eˆtre de plus faible intensite´
que pour un de´sordre orientationnel total dans les monome`res. Ceci est en accord avec nos ob-
servations (Fig. 3.8(c)). Notons aussi que les calculs montrent que l’intensite´ du signal diminue
quand l’amplitude des oscillations diminue, ce qui nous aidera a` interpre´ter l’e´volution du signal
a` basse tempe´rature dans le chapitre 6.
Ainsi, la mesure du signal quasi-e´lastique diffuse´ dans le domaine [0.9, 6.3] A˚−1 × [0, 8] meV
permet l’observation des rotations des fullere`nes dans les chaˆınes, et l’intensite´ de ce signal
quasi-e´lastique est un parame`tre sensible a` l’amplitude du mouvement des fullere`nes.
3.4.1.2 Traitement des donne´es
Afin d’obtenir des donne´es concernant les chaˆınes de fullere`nes, nous devons diffe´rencier le
signal qui provient des fullere`nes de celui diffuse´ par les nanotubes. Pour cela, nous proce´dons
comme suit :
1. Mesure des donne´es des peapods et des nanotubes vides sur IN4 (λ = 1.7 A˚−1).
2. Normalisation des donne´es au moniteur, au vanadium et a` la masse de tubes dans l’e´chan-
tillon.
3. Transformation de S(2θ, TOF ) en S(Q,ω).
4. Pour chaque Q, mode´lisation du signal des nanotubes vides par une fonction δ(ω) (e´las-
tique) et une lorentzienne L1(Q,ω) (quasi-e´lastique) – le tout convolue´ par la re´solution
expe´rimentale.
5. Pour chaque Q, mode´lisation du signal des peapods par une δ, la meˆme fonction L1(Q,ω)
et une autre lorentzienne L2(Q,ω).
6. Le signal quasi-e´lastique des seuls C60 est contenu dans L2(Q,ω).
Dans ce traitement apparaˆıt la normalisation au vanadium que nous avons de´ja` e´voque´e sans
la de´tailler. Cette normalisation consiste en une correction de l’efficacite´ des de´tecteurs. Pour
cela, sur les donne´es de notre e´chantillon, on divise l’intensite´ mesure´e par chaque de´tecteur
par l’intensite´ e´lastique mesure´e par les meˆmes de´tecteurs sur un e´chantillon de vanadium. Ce
dernier e´tant un diffuseur purement incohe´rent,6 il doit diffuser exactement la meˆme intensite´
a` tous les angles (au facteur de Debye-Waller pre`s) – ce n’est bien suˆr pas le cas puisque les
de´tecteurs ont tous une efficacite´ qui leur est propre, c’est pourquoi nous devons faire cette
correction.
Une autre normalisation importante est ici celle a` la masse de tubes dans les e´chantillons. La
masse de tubes dans un e´chantillon de peapods Cn avec un taux de remplissage τ peut s’obtenir
6. σVcoh = 0.018 barns, σ
V
inc = 5.08 barns
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ou` L est la distance inter-fullere`nes, τimp. le taux d’impurete´s non carbone´es de´termine´ par ATG
(cf. Fig. 1.7), rt le rayon moyen des tubes, σ = 0.37 A˚
−2 la densite´ atomique surfacique des
tubes et mpeapods Cn la masse mesure´e des peapods.
3.4.2 Observation des translations des fullere`nes
3.4.2.1 Principe de l’expe´rience
Afin d’observer la dynamique de translation le long des chaˆınes de fullere`nes, nous devons
pouvoir diffe´rencier le signal diffuse´ par les seuls fullere`nes de celui diffuse´ par les tubes. Cela
ne´cessite de disposer d’un e´chantillon oriente´ : a` cette fin, nous appliquons une pression sur les
buckypapers pour obtenir des pastilles conside´re´es comme des ”poudres 2D”.7 Dans ces dernie`res,
les tubes prennent toutes les orientations dans le plan de la pastille, plus ou moins 30 ◦ en dehors
de ce plan, comme nous l’avons vu au § 2.3.2. Rien n’indique que l’orientation des tubes soit
meilleure dans les pastilles que dans les buckypapers, la pastillation permet seulement de disposer
d’e´chantillons plus denses, moins volumineux, et plus faciles a` manipuler.
Dans ce cas, nous pouvons jouer sur la re`gle de se´lection de l’e´quation (3.2), qui implique que
l’intensite´ diffuse´e par un phonon i induisant des mouvements des mole´cules selon le vecteur ei
est proportionnelle a` Q · ei : l’intensite´ diffuse´e est donc maximale si le vecteur Q est coline´aire
aux mouvements des mole´cules, et nulle s’il y est orthogonal.
Or, nous disposons d’un ”´echantillon 2D”, dans lequel les tubes prennent majoritairement
leurs orientations dans le plan de l’e´chantillon (dispersion ± 30 ◦ hors de ce plan) : les mouve-
ments de translation des fullere`nes sont donc majoritairement coline´aires au plan de l’e´chan-
tillon. Si l’on tourne l’e´chantillon par rapport a` la normale au faisceau incident d’un angle
θ0B = asin (λQ/4pi) pour Q = 2pi/L, on voit sur la Fig. 3.9(a) que le vecteur Q a` l’e´lastique
sera paralle`le au plan de l’e´chantillon. Si l’on tourne l’e´chantillon de pi/2 par rapport a` cette
configuration ”para”, on trouve la configuration ”ortho” ou` Q est orthogonal a` l’e´chantillon. Il
est important de comprendre ici que l’e´chantillon n’est strictement paralle`le ou orthogonal a` Q
qu’en (Q = 2pi/L, ω = 0). En tout autre point (Q,ω), les configurations ortho et para ne sont
a priori pas parfaites, et toute simulation visant a` reproduire ce signal doit en tenir compte.
Du fait du terme Q · ei, on attend donc que le signal correspondant aux phonons acoustiques
longitudinaux soit maximal en configuration para, et minimal en configuration ortho.
L’emploi de ces deux configurations permet de de´terminer la pre´sence d’un signal supple´-
mentaire dans la zone quasi-e´lastique autour de Q = 2pi/L ' 0.64 A˚−1 en configuration para
(Fig. 3.9(b)), signal clairement attribuable a` des mouvements des fullere`nes le long des tubes.
On remarquera sur la Fig. 3.9(b) que le signal autour du second ordre (Q ' 1.28 A˚−1) reste
quasiment inchange´ par la rotation a` 90 ◦ de l’e´chantillon. Cela est duˆ au fait que, pour λ = 8 A˚
on a θ0B ' 24 ◦, le vecteur Q correspondant a` l’e´lastique du second ordre fait un angle d’environ
7. Il n’existe pas encore de fibres monocristallines de peapods. Ne´anmoins, de telles fibres sont par exemple
disponibles pour des e´chantillons d’ADN [18], ce qui permet une mesure directe de la dispersion des phonons.
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(b) S(Q,ω) mesure´ sur IN5 a` 300 K a` 8 A˚, en configuration para et ortho.
Fig. 3.9 – Sche´ma des expe´riences sur IN5 et TOFTOF pour observer les translations des fullere`nes.
On choisit l’orientation de l’e´chantillon par rapport au faisceau incident de fac¸on a` ce que le vecteur
Q en Q = 2pi/L et ω = 0 (i.e. ki = kf ) soit paralle`le ou orthogonal au plan de l’e´chantillon. Pour la
configuration para, cela correspond a` un angle θ0B = asin (λQ/4pi) = asin (λ/2L) entre l’e´chantillon
et la normale au faisceau incident. L’emploi de ces deux configurations permet de de´terminer que le
signal supple´mentaire en para autour de Q = 2pi/L ' 0.64 A˚−1 provient seulement des mouvements
longitudinaux au sein des chaˆınes de fullere`nes.
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30 ◦ avec l’e´chantillon en configuration para et 60 ◦ en configuration ortho, comme on peut le
voir sur la Fig. 3.9(a) (vecteur 2Q en pointille´s). E´tant donne´e la dispersion des orientations
hors plan de ± 30 ◦, la diffe´rence entre les deux configurations est minimise´e et les signaux au
deuxie`me ordre sont proches. En conse´quence, dans la suite nous ne conside´rerons que la gamme
des Q ∈ [0.5, 0.8] A˚−1 et ω ∈ [−0.5, 0.5] meV (de´limite´e par les traits blancs sur la Fig. 3.9(b))
afin de conside´rer des vecteurs Q les plus paralle`les (ou orthogonaux) a` l’e´chantillon.
3.4.2.2 Traitement des donne´es
Si a priori l’obtention des donne´es concernant les seules chaˆınes de fullere`nes se fait en
soustrayant les donne´es ortho aux donne´es para, cela n’est en toute rigueur pas vrai. En effet,
l’absorption de l’e´chantillon n’est pas la meˆme dans les deux configurations, ce qui affecte a`
la fois les intensite´s e´lastique et ine´lastique. De plus, l’intensite´ e´lastique diffe`re selon les deux
orientations, comme nous l’avons vu dans le § 2.3.2 traitant de la diffraction par une pastille.
Une simple soustraction des donne´es para et ortho ne serait donc pas correcte, et nous devons
donc proce´der a` une soustraction tenant compte de ces variations d’intensite´s :
1. Normalisation au moniteur, vanadium et corrections diverses lie´es au spectrome`tre.
2. Passage en S(Q,ω), puis zoom dans le domaine d’inte´reˆt pour ne garder que les configura-
tions les plus paralle`les ou orthogonales possibles (Q ∈ [0.5, 0.8] A˚−1 et ~ω ∈ [−0.5, 0.5] meV).
3. Pour chaque tempe´rature et chaque Q des deux configurations ortho (note´ ⊥) et para (‖),
on mode´lise le spectre par une fonction δ(ω) et un certain nombre de lorentziennes (une a`
deux), le tout convolue´ par la re´solution expe´rimentale (donne´e par le spectre a` 10 K).
4. On fait alors pour chaque tempe´rature et chaque Q l’ope´ration suivante :
Ifull(Q,ω) = I
‖
ine´l(Q,ω)− α× I⊥ine´l(Q,ω) + I‖e´l(Q,ω) (1− c(Q))
ou` les intensite´s ine´lastiques et e´lastiques proviennent de la mode´lisation par les lorent-
ziennes et les fonctions δ, et ou` α et c(Q) sont des termes correctifs. Ces termes correctifs
sont extreˆmement importants et contiennent le sens physique de la soustraction. En effet,
l’absorption n’e´tant pas la meˆme dans les deux configurations, nous devons ramener les
deux intensite´s e´lastiques l’une sur l’autre avant de les soustraire : on doit multiplier le
diagramme de diffraction e´lastique de la configuration ortho par un certain coefficient α
pour la ramener au niveau de la para – dans les zones ou` la diffraction n’est pas affecte´e
par l’orientation (zone rose´e Fig. 3.10(a)). De plus, l’intensite´ diffuse´e par les chaˆınes est
a` la fois de nature e´lastique et de nature non-e´lastique : pour rassembler toute l’intensite´
diffuse´e par les chaˆınes, nous devons faire en sorte que la diffraction en configuration para
soit identique a` celle en configuration ortho dans la zone de re´ponse des fullere`nes. C’est le
roˆle du coefficient c(Q) : on suppose qu’aux petits Q (< 0.6 A˚−1) le fond e´lastique duˆ aux
tubes ne doit pas trop e´voluer entre les deux configurations. Pour ce domaine des petits
Q, on a alors c(Q) = 1. Dans le domaine ou` la re´ponse des fullere`nes est importante, il
faut ramener l’intensite´ e´lastique para sur le fond e´lastique provenant des tubes, on a donc
c(Q) = αI⊥e´l (Q)/I
‖
e´l(Q). Enfin, on choisit c(Q) = 1 pour les grands Q ou` la re´ponse des
fullere`nes est faible. Ainsi, le terme I
‖
e´l(Q,ω) (1− c(Q)) ne rajoute ou soustrait de l’inten-
site´ que dans le domaine de re´ponse des fullere`nes (typiquement entre 0.6 et 0.76 A˚−1).
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Ces conside´rations sont visualise´es sur la Fig. 3.10 : la soustraction que nous re´alisons re-
vient a` additionner les deux contributions rose´es des Fig. 3.10(a) (contribution e´lastique)
et Fig. 3.10(b) (contribution ine´lastique).





























(a) Diffusion e´lastique a` 320 K.


















(b) Diffusion ine´lastique a` 320 K.
Fig. 3.10 – (a) Diffusion e´lastique dans les configurations para et ortho (lignes pleines) mesure´e a`
320 K. En pointille´s, l’intensite´ de la configuration para a e´te´ multiplie´e par 1.8 (α = 0.555) pour la
ramener sur l’intensite´ ortho. La zone grise´e est la zone ou` c(Q) ne vaut pas 1 mais αI⊥e´l (Q)/I
‖
e´l(Q), de
manie`re a` ce que la zone rose´e comprise entre les courbes soit incorpore´e aux donne´es des fullere`nes.
– (b) Diffusion ine´lastique dans les configurations para et ortho. On voit sur ces deux figures qu’a`
320 K le pic de corre´lation des C60 est a` la fois de nature e´lastique et de nature ine´lastique.
5. Propagation des erreurs sur Ifull(Q,ω) : pour l’intensite´ ine´lastique, on peut supposer que
l’erreur est a` peu de choses pre`s la meˆme sur la soustraction des fits que sur la soustraction
des donne´es brutes. En conse´quence, pour ~ω ∈ [−0.5, 0.5] meV :
















ou` les erreurs ∆I(Q,ω) sont prises a` partir des donne´es brutes et les intensite´s I(Q,ω) sur
les fits. A` cette erreur s’ajoute dans la zone e´lastique l’erreur sur la correction, et, pour
|~ωe´l| < 0.05 meV :























A` la fin de ce traitement, ou` finalement nous ne faisons que la somme des deux parties rose´es
sur la Fig. 3.10, nous obtenons la re´ponse des seules chaˆınes de fullere`nes. En effet, la majorite´
de la contribution que l’on mesure en configuration ortho provient des tubes, et leur contribution
ine´lastique est beaucoup moins sensible a` l’orientation que celle des fullere`nes. Pour la gamme
en Q et en e´nergies que l’on observe ici, les modes des tubes sont des modes radiaux mous. Les
de´placements des atomes qui correspondent a` ces vibrations sont donc perpendiculaires aux axes
des tubes, axes qui prennent toutes les orientations dans le plan de l’e´chantillon : moyenne´s sur
tout l’e´chantillon, les mouvements des atomes participant aux modes radiaux sont donc isotropes,
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et le signal quasi-e´lastique qui correspond a` ces modes est le meˆme pour toute orientation de
l’e´chantillon vis a` vis du faisceau incident, ce qui est confirme´ par nos mesures.






























Fig. 3.11 – (a) Signal S(Q,ω) a` 420 K provenant des seules chaˆınes de fullere`nes apre`s soustraction.
– (b) Inte´gration en Q de ce signal pour obtenir S(ω). Ce signal se mode´lise par une contribution
e´lastique et une contribution lorentzienne.
En conclusion, le signal provenant des mouvements longitudinaux des C60 dans les chaˆınes
a une forme en ”cerf-volant” pre´sente´e sur la Fig. 3.11(a). Son inte´gration en Q donne le facteur
de structure dynamique S(ω) (Fig. 3.11(b)), que l’on mode´lise par deux contributions : l’une
e´lastique (fonction δ) et l’autre lorentzienne. Lorsque dans les chapitres suivants nous parlerons
de susceptibilite´, d’intensite´ e´lastique ou d’intensite´ ine´lastique, nous nous re´fe´rerons respecti-
vement a` ces donne´es S(ω) corrige´es de la de´pendance de Bose (ω−1χ′′(ω)) ou a` l’intensite´ des
fonctions δ et lorentzienne qui mode´lisent S(ω) (Fig. 3.11(b)).
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3.5 Re´sume´
Dans ce chapitre, nous avons vu comment observer les diffe´rentes dynamiques des fullere`nes
dans les peapods :
• Pour observer la dynamique de rotation des fullere`nes, nous utiliserons un spectrome`tre
temps de vol a` neutrons thermiques. La dynamique de rotation des C60 se traduit par un
signal quasi-e´lastique module´ en Q, large d’environ 3 meV et comprenant deux maximums en
Q = 3.3 A˚−1 et Q = 5.8 A˚−1. Nous avons de plus de´veloppe´ un mode`le permettant de simuler
la diffusion diffuse due au de´sordre orientationnel des C60, et il en re´sulte que l’intensite´ du
signal quasi-e´lastique est un parame`tre sensible a` l’amplitude du mouvement des fullere`nes.
• Pour suivre les mouvements longitudinaux des fullere`nes le long des chaˆınes, nous utilise-
rons un spectrome`tre temps de vol a` neutrons froids. Graˆce au fait que nos e´chantillons sont
”oriente´s 2D”, l’utilisation de deux configurations ”ortho” et ”para” nous permettra d’extraire
la contribution des seuls fullere`nes, contribution qui re´sulte en un signal quasi-e´lastique centre´
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Chapitre 4. Tempe´ratures interme´diaires : le cristal harmonique 1D mode`le
4.1 Contexte de l’e´tude
Depuis leur de´couverte en 1998 [22], les peapods ont e´te´ le sujet d’un grand nombre d’e´tudes
tant the´oriques qu’expe´rimentales. De celles qui se sont focalise´es sur la physique des chaˆınes
de fullere`nes, dans la gamme des tempe´ratures que nous allons appeler ”interme´diaires” (soit
environ [200, 500] K), nous savons que :
• Les C60 dans les peapods sont en rotation libre, ce qui a e´te´ montre´ par diffe´rentes e´tudes
en RMN [44, 46] et en DIN [45].
• Pour peu que les diame`tres des tubes soient proches de 7 A˚ [39, 40], les fullere`nes se
comportent bien comme des chaˆınes unidimensionnelles, de parame`tre de maille L ' 9.8 A˚. Les
fullere`nes ne s’arrangent pas selon des structures 3D de type he´lico¨ıdal, zig-zag ou autre, ce qui
arrive effectivement dans le cas de tubes de grands diame`tres [30, 47, 49, 50]. La microscopie
donne une image directe de cette organisation, en accord avec les expe´riences et simulations
de diffraction (ref. [48] et § 2). Dans le cas des e´chantillons utilise´s dans ce travail de the`se,
la comparaison entre diffractogrammes simule´s et expe´rimentaux permet d’estimer le taux de
remplissage moyen des tubes a` 90 % au minimum.
• Les chaˆınes de fullere`nes sont inde´pendantes les unes des autres, ce qui se traduit dans
les diffractogrammes par la pre´sence d’un pic de pe´riodicite´ des fullere`nes de forme asyme´trique
(ref. [31, 32, 34, 48] et § 2).
Ce qu’il reste a` de´terminer, c’est si les chaˆınes posse`dent un caracte`re liquide ou cristallin.
En effet, les nombreux mode`les s’attachant a` la description du comportement 1D des chaˆınes
de fullere`nes conside`rent tous des chaˆınes de taille infinie [31–36, 39–41, 43]. Or les syste`mes de
taille infinie dans lesquels les interactions sont a` courte porte´e ne peuvent pas de´velopper d’ordre
a` longue porte´e, et de tels syste`mes doivent donc pre´senter un comportement liquide [39, 40, 51].
Mais dans le cas ou` les chaˆınes seraient de taille finie, un ordre pourrait s’instaurer aux grandes
distances (et aux grands temps), ce qui est caracte´ristique d’un comportement cristallin. Savoir
si les chaˆınes se comportent comme un cristal ou comme un liquide revient donc a` de´terminer
l’extension spatiale du syste`me 1D.
Or cette question du comportement liquide ou cristallin des chaˆınes ne peut pas eˆtre re´solue
par la diffraction seule : en effet, meˆme dans un liquide, un ordre a` courte porte´e est toujours
pre´sent, et cela re´sulte en des pics de forme asyme´trique dans les diffractogrammes (refs. [39, 40]
et § 2). Une autre fac¸on d’e´tudier le comportement cristallin ou liquide des chaˆınes est d’utiliser
la DIN, car cette dernie`re rend possible la se´paration des contributions e´lastiques et ine´lastiques.
L’e´lastique e´tant caracte´ristique d’un ordre persistant aux temps infinis, sa pre´sence traduit un
comportement cristallin. Et dans un liquide, toute information sur la pe´riodicite´ de la structure
est perdue aux temps longs, ce qui re´sulte en une diffusion de nature purement ine´lastique.
Des syste`mes se comportant effectivement comme des chaˆınes harmoniques infinies – et donc
liquides [51, 163] – furent a` l’e´tude dans les anne´es 1970-80, et plus particulie`rement les chaˆınes
de mercure dans Hg3−δAsF6 [4–12]. L’e´tude par DIN des phonons acoustiques le long de ces
chaˆınes mit en e´vidence leur comportement liquide a` tempe´rature ambiante, ce dernier e´tant
caracte´rise´ par l’absence d’intensite´ e´lastique pour une valeur de Q caracte´ristique de la distance
inter-atomique le long des chaˆınes de mercure. Dans ce syste`me, l’intensite´ e´lastique re´apparaˆıt
progressivement en abaissant la tempe´rature, comme nous le voyons sur la Fig. 4.1 : cela est duˆ
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a` la progressive organisation a` trois dimensions des chaˆınes, qui perdent leur caracte`re liquide
du fait de cette mise en ordre.
(a) (b)
Fig. 4.1 – (a) Cristal de Hg3−δAsF6 : le re´seau des chaˆınes de mercure (en bleu) est incommensurable
avec le re´seau hoˆte d’AsF6. Reproduit a` partir de la ref. [9]. – (b) E´volution en tempe´rature de
l’intensite´ e´lastique (droite) de´termine´e par DIN correspondant a` la diffusion des chaˆınes de mercure
dans Hg3−δAsF6 [7]. Au dessus de 120 K (points marque´s d’une croix), l’intensite´ e´lastique est nulle :
la diffusion est entie`rement de nature ine´lastique, les chaˆınes de mercure se comportent comme des
chaˆınes harmoniques infinies et inde´pendantes, et donc comme des liquides. L’intensite´ e´lastique croˆıt
a` basse tempe´rature. Cela est duˆ a` l’organisation a` 3D des chaˆınes en dessous de 120 K.
Ce chapitre est divise´ en deux parties distinctes :
• Dans un premier temps, nous allons e´tudier deux cas extreˆmes de la chaˆıne harmonique, qui
sont celui de la chaˆıne de taille finie et celui de la chaˆıne infinie. Apre`s avoir justifie´ l’utilisation
d’un mode`le aussi simple pour la description des peapods (des masses et des ressorts), nous
verrons que l’extension du syste`me 1D joue un roˆle fondamental sur son comportement aux
temps longs. Nous montrerons que le mode`le du cristal harmonique 1D n’est valable que dans
le domaine des tailles de syste`me ”pas trop grandes” ou des tempe´ratures ”pas trop hautes”, les
valeurs e´tant gouverne´es par la masse des mole´cules et la vitesse du son le long des chaˆınes.
• Dans un second temps, nous comparerons les donne´es issues de l’e´tude en tempe´rature par
DIN a` ce que pre´disent ces deux mode`les. Nous verrons que dans ce domaine des tempe´ratures
interme´diaires, les chaˆınes se comportent comme des cristaux de taille finie dont nous pourrons
de´terminer la vitesse du son. Enfin, nous e´tudierons la dynamique du syste`me aux temps longs
afin de ve´rifier la pre´sence d’une e´ventuelle diffusion des mole´cules. En effet, B. Smith, M.
Monthioux et D. Luzzi [59] ont montre´ en microscopie e´lectronique que les C60 se meuvent
(sautent) sur des temps (tre`s) longs (de l’ordre de la seconde). Ce mouvement pourrait eˆtre induit
par un transfert d’e´nergie provenant du faisceau e´lectronique, mais il pourrait aussi eˆtre similaire
a` la diffusion des fluides observe´e dans d’autres milieux poreux tels les ze´olites par exemple
[164]. Une e´tude par spectroscopie d’e´cho de spin nous permettra d’observer le comportement
dynamique des chaˆınes aux temps longs et de ve´rifier la pre´sence ou l’absence d’une telle diffusion
dans la gamme temporelle allant jusqu’a` la nanoseconde.
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4.2 Conside´rations sur la chaˆıne harmonique unidimensionnelle
Dans cette partie, notre objectif est de montrer qu’a` partir de ce mode`le tre`s simple de
la chaˆıne harmonique unidimensionnelle, nous pouvons rendre compte de fac¸on cohe´rente de
l’ensemble des donne´es expe´rimentales sur le domaine des ”tempe´ratures interme´diaires”, soit
entre 200 K et 500 K environ.
Pour cela, nous allons de´river de manie`re analytique le facteur de structure dynamique dans
le cas d’une chaˆıne de taille finie et celui d’une chaˆıne infinie, et l’adapter a` la ge´ome´trie d’une
mesure sur spectrome`tre temps de vol (TOF). Mais puisque nous allons e´tudier les deux extreˆmes
du mode`le de la chaˆıne harmonique, nous allons tout d’abord justifier l’utilisation de cette
approximation.
4.2.1 Validite´ de l’approximation harmonique
Il existe de nombreux mode`les de potentiels inter-fullere`nes [144], prenant en compte dif-
fe´rents centres d’interaction (atomes, faces de pentagones ou d’hexagones, centres de liaisons,
etc. . .), donnant des re´sultats plus ou moins bons selon la proprie´te´ e´tudie´e (couplage rotation-
translation et transitions de phases [145, 165–168], expansion thermique [169, 170], polarisabilite´
[171], . . .). Comme nous le verrons dans le chapitre 5, dans le domaine des tempe´ratures suffi-
samment e´leve´es pour que l’orientation des C60 ne joue pas, le potentiel d’interaction inter-C60
introduit par L. Girifalco et M. Hodak [36, 170] reproduit qualitativement bien l’e´volution ex-
pe´rimentale de l’expansion thermique en fonction de la tempe´rature. Ce potentiel de type van
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Fig. 4.2 – (a) Potentiel d’attraction produit par un fullere`ne, selon l’eq. (4.1). – (b) Puits de potentiel
ressenti par un C60 entre deux voisins distants de L, et mode´lisation par un potentiel harmonique
E(z) = −2E0 + 1.1 (z − L)2, mode`le qui reste bon jusque T ∼ 450 K (double fle`che).
L’e´quation (4.1) re´sulte en la courbe repre´sente´e Fig. 4.2(a), et si l’on conside`re le potentiel
ressenti par une mole´cule entoure´e de deux autres, on obtient le puits de potentiel Fig. 4.2(b).
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Ne conside´rer qu’une certaine hauteur de ce puits de potentiel revient a` fixer une tempe´rature,
avec la relation hauteur = 12kBT , comme on peut le voir sur l’encart de la Fig. 4.2(b). De cette
manie`re, en mode´lisant une portion de puits (correspondant a` une tempe´rature) par un potentiel
harmonique d’expression E(z) = −2E0 + κ (z − L)2 de parame`tre κ, et en suivant l’e´volution
du re´sidu χ2 en fonction de T , on peut estimer que le mode`le harmonique reste bon jusqu’a`
des tempe´ratures de l’ordre de 450 K. La constante de force du ressort κ obtenue par cette
mode´lisation correspond a` une vitesse du son de c = L
√
κ/m = 3 800 m.s−1, ou` m est la masse
d’un C60.
Nous pouvons donc raisonnablement supposer que l’approximation harmonique est une bonne
approximation pour des tempe´ratures qui ne sont pas trop e´loigne´es de 300 K.
4.2.2 Rappel – Description classique du mouvement
4.2.2.1 Relation de dispersion
Conside´rons le proble`me classique d’une chaˆıne infinie de mole´cules identiques de masse
m, distantes en moyenne de L, relie´es par un ressort de constante de rappel κ. Dans ce cas,
l’e´quation du mouvement pour la mole´cule n, reliant les e´carts a` la position d’e´quilibre un est,
inde´pendamment de n :
mu¨n = κ(un−1 + un+1 − 2un) (4.2)
La recherche de solutions sous forme d’ondes progressives un = ue
i(knL−ωt) conduit a` l’ex-









C’est une relation de dispersion continue du fait de la limite infinie, et on peut se restreindre
aux valeurs de |k| < pi/L du fait de la pe´riodicite´ de la chaˆıne – ce qui constitue la premie`re
zone de Brillouin.
Dans le cas d’une chaˆıne de N mole´cules les modes sont quantifie´s, la quantification de´-
pendant des conditions aux bords. Pour des N suffisamment grands les effets de bords sont





)∣∣∣∣ avec : kp = ppiNL pour p = 1, ..., N (4.4)
4.2.2.2 De´placement carre´ moyen
Inte´ressons nous maintenant a` l’expression du de´placement carre´ moyen des mole´cules. Celui-
























ou` n (ωp) de´finit le facteur de population de Bose du mode de fre´quence ωp. La largeur du
signal quasi-e´lastique que nous observons sur IN5 e´tant d’environ 0.1 meV, elle donne un ordre
de grandeur des fre´quences rencontre´es dans ce proble`me. Pour ωp ∼ 0.1 meV, ~ωp2kB ' 0.6 K,
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est proportionnel a` N : cela
est duˆ a` la propagation line´aire des de´placements des mole´cules. En conside´rant une vitesse du
son c = 3 800 m.s−1 et une tempe´rature de 300 K, il faudrait une chaˆıne de C60 longue d’environ
82 · 103 mole´cules pour que 〈u2〉 soit e´gal a` L2. Lorsqu’une telle extension des fluctuations
thermiques est atteinte, la chaˆıne a un comportement liquide.
4.2.3 Diffusion e´lastique et non e´lastique cohe´rente
Afin de calculer le facteur de structure dynamique S(Q,ω) du syste`me de la chaˆıne har-
monique de taille N , nous allons remonter a` sa de´finition a` partir de la fonction de diffusion
interme´diaire I(Q, t). Nous allons montrer que nous pouvons se´parer ce facteur de structure
dynamique en une partie e´lastique et une partie non e´lastique, et allons calculer chacune de ces
parties dans le cas de chaˆınes finies et de chaˆınes infinies.
Rappelons que lors d’une mesure de diffusion des neutrons, l’intensite´ de´tecte´e est proportion-
nelle a` la section efficace diffe´rentielle partielle, se´parable en deux quantite´s (ici, on ne conside`re




















(σcohScoh(Q, ω) + σincSinc(Q, ω)) (4.7)
Dans notre cas, le seul diffuseur est le carbone, dont σCinc = 0.001 barn et σ
C
coh = 5.551 barn.
Par conse´quent, le terme cohe´rent sera dominant et nous n’allons nous inte´resser qu’a` celui-ci.
4.2.3.1 Fonction de diffusion interme´diaire
Conside´rons la fonction de diffusion interme´diaire I(Q, t), qui est par de´finition la transforme´e
de Fourier spatiale de la fonction de corre´lation G(z, t). Pour des temps tre`s longs, les corre´lations
I(Q,∞) deviennent inde´pendantes du temps (approximation ergodique) [153]. On peut donc
se´parer I(Q, t) en deux fonctions, l’une de´pendant du temps et l’autre non :
I(Q, t) = I(Q,∞) + I ′(Q, t) (4.8)
Dans cette expression, on a extrait de la fonction interme´diaire les corre´lations aux temps
longs, et par conse´quent I ′(Q, t→ ±∞)→ 0. Le facteur de structure dynamique s’e´crira comme







I(Q,∞) + I ′(Q, t)) e−iωt
= I(Q,∞)δ(ω) + Sne(Q, ω) (4.9)
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On reconnaˆıt dans cette expression un premier terme e´lastique, ainsi qu’une partie non




dt I ′(Q, t)e−iωt que nous exprimerons plus tard. On voit ici la
signification profonde de la diffusion e´lastique : elle correspond a` des corre´lations entre diffuseurs
qui restent non nulles jusqu’a` des temps infinis. En re´alite´, le temps maximum sur lequel on peut
e´tudier les corre´lations est fixe´ par la re´solution temporelle/e´nerge´tique du spectrome`tre utilise´.
Inte´ressons nous maintenant a` l’expression de I(Q,∞). En notant 〈· · ·〉 la moyenne d’en-
















ρ(z′ − z, t = 0)ρ(z′, t)〉 (4.10)
ou` ρ est la densite´ des diffuseurs dont les positions sont situe´es aux points zj(t), ρ(z, t) =∑
j δ (z − zj(t)).
Si la limite I(Q,∞) existe,1 la corre´lation entre les densite´s de diffuseurs doit devenir inde´-








ρ(z′ − z)〉 〈ρ(z′)〉 (4.11)
4.2.3.2 Diffusion e´lastique
Le proble`me du calcul de la diffusion e´lastique re´side donc dans la de´termination de la densite´
moyenne de diffuseurs dans l’espace re´el. Cherchons maintenant a` exprimer cette quantite´ dans
notre syste`me.
Conside´rons donc une chaˆıne 1D de N diffuseurs identiques aux positions zj = jL+uj , ou` uj








L’e´nergie d’un e´tat stationnaire de l’hamiltonien de la chaˆıne 1D harmonique s’exprime
comme la somme des e´nergies de N oscillateurs harmoniques de´couple´s :
E{n} =
〈
n1 . . . nN








Par conse´quent, en de´finissant la fonction de partition Z par Z =
∑
{n} e


















1. En pratique, on peut montrer qu’elle existe toujours : tout syste`me re´el est plonge´ dans un bain thermique,
ce qui assure l’amortissement des oscillations aux temps longs.
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Or la somme sur tous les e´tats possibles n’influe pas sur la position relative dans la chaˆıne
d’une mole´cule par rapport aux autres, mais seulement sur le de´placement du centre de masse


















Pour tout ope´rateur Aˆ pouvant se de´composer comme une combinaison line´aire simple d’ope´-






Par conse´quent, puisque l’ope´rateur de´placement se de´compose effectivement en une combi-














2 〈u2j〉 = e− k
2










Nous reconnaissons ici le produit d’une gaussienne et de la transforme´e de Fourier d’un
peigne de Dirac. La transforme´e de Fourier d’un produit e´tant le produit de convolution des







qui n’est autre qu’une somme de gaussiennes centre´es autour des positions d’e´quilibre jL, et
dont la largeur est de´finie par le de´placement carre´ moyen.











Fig. 4.3 – Densite´ line´aire moyenne
〈ρ(z)〉 pour diffe´rentes tailles de sys-
te`mes 1D aux bords durs, avec
L = 10 A˚, m = mC60 , T = 300 K et
c = 3 500 m.s−1, calcule´e a` partir des
eq. (4.17) et (4.6).
Nous pouvons visualiser cette densite´ pour diffe´rentes tailles de syste`mes sur la Fig. 4.3. En
prenant des valeurs raisonnables de tempe´rature et de vitesse du son, on voit qu’il faudra un tre`s
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grand nombre de mole´cules avant de tendre vers la densite´ uniforme – et donc le liquide. Pour
des chaˆınes de l’ordre de la centaine de C60, les mole´cules restent a` des positions bien de´finies.
Calculons a` pre´sent I(Q,∞) pour de´terminer l’intensite´ diffuse´e par un tel syste`me. On se














































































Finalement, l’e´quation (4.18) exprime que I(Q,∞) n’est rien d’autre que l’intensite´ diffracte´e
par une chaˆıne cristalline de taille N (cf. annexe A), multiplie´e par un terme de Debye-Waller
dont l’expression de´pend line´airement de N . Dans le cas d’un e´chantillon sous la forme d’une
poudre, il faut bien entendu moyenner l’expression (4.18) sur les orientations de Q comme nous
l’avons fait dans le chapitre 2.








L’e´volution de l’intensite´ e´lastique diffuse´e par un syste`me harmonique 1D de taille finie est
montre´e sur la Fig. 4.4. Lorsque la chaˆıne n’est pas trop grande, l’augmentation de sa taille
entraˆıne celle du nombre de diffuseurs et donc de l’intensite´ e´lastique. Mais au dela` d’une taille
de chaˆıne critique Nc =
mc2
2kBT
, le de´sordre dynamique remporte la compe´tition entre le terme de
Debye-Waller et le nombre de diffuseurs, et l’intensite´ e´lastique diminue. Pour des chaˆınes tre`s
grandes, l’intensite´ e´lastique tendra vers 0, re´ve´lant la perte de l’ordre a` grande distance et aux
grands temps. Ce comportement est celui d’un liquide. De plus, ce comportement liquide est
atteint pour des chaˆınes plus courtes a` des tempe´ratures plus e´leve´es. Il est cependant impor-
tant de noter que ces calculs s’appliquent a` un syste`me harmonique, et il est peu probable que
l’approximation harmonique reste valable a` des tempe´ratures tre`s e´leve´es.
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Fig. 4.4 – E´volution en fonction
de N et T de l’intensite´ du si-
gnal e´lastique autour de Q = Q1,
I(Q1,∞), pour c = 3 500 m.s−1 et
L = 10 A˚, calcule´e a` partir de l’eq.
(4.19).
L’intensite´ e´lastique diffuse´e par une chaˆıne harmonique est nulle si cette dernie`re est de
taille infinie, et toujours non nulle si elle est de taille finie. Puisque l’intensite´ e´lastique est
synonyme de corre´lations se manifestant aux temps longs, ces deux cas extreˆmes caracte´risent
deux e´tats tre`s diffe´rents : celui d’un liquide et celui d’un cristal. Cette remarque s’applique aussi
a` d’autres types de mode`les ou` les interactions sont a` courte porte´e, comme le mode`le d’Ising
par exemple : il faut donc bien garder a` l’esprit que l’ordre a` 1D a` tempe´rature non nulle est
interdit seulement dans la limite d’un syste`me infini. Pour des syste`mes de taille limite´e et/ou
pour des tempe´ratures relativement basses,2 l’ordre a` longue distance est toujours permis.
Un ordre a` tempe´rature non nulle dans un syste`me infini n’est ne´anmoins pas toujours pros-
crit : en effet, dans l’hypothe`se d’interactions a` longue porte´es, un ordre peut s’installer dans un
syste`me 1D infini, et des transitions de phases peuvent avoir lieu [2].
Puisqu’elles sont caracte´rise´es par des ordres diffe´rents, ces deux ”phases” liquide harmonique
et cristal harmonique ont des dynamiques diffe´rentes, et donc des signatures spe´cifiques en
diffusion ine´lastique des neutrons. Nous allons donc maintenant nous inte´resser au terme non
e´lastique que nous avons laisse´ de coˆte´ au de´but de ce de´veloppement (eq. 4.9).
4.2.3.3 Diffusion non e´lastique
Soit un cristal de dimension D(= 1, 2 ou 3) dans lequel on repe`re la position d’un atome j
par rj = l+ dj +uj(t), ou` l est la position de la maille, dj la position de l’atome j a` l’e´quilibre
dans la maille, et uj(t) son de´placement par rapport a` l’e´quilibre a` l’instant t. Dans le cadre de
l’approximation harmonique et en ne conside´rant qu’un seul type d’atome, l’expression ge´ne´rale














2. Cela de´pend bien suˆr la la constante de couplage, de la masse des mole´cules, etc. . .
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ou` l’on note N le nombre de diffuseurs. En notant r le nombre d’atomes par maille (et donc N/r









e−iQ.R a` cause de la syme´trie de translation (4.21)













ou`, en reprenant la notation du § 3.3.1 et en s’aidant de la ref. [153] :

















ei(kp.R+ωi,kp t) + n(ωi,kp)e
i(−kp.R−ωi,kp t) − (2n(ωi,kp) + 1)]
(4.23)
On reconnaˆıt dans cette expression la somme des termes de cre´ation de phonon (proportion-
nel a` (n+1)), d’annihilation de phonon (proportionnel a` n) et de Debye-Waller (proportionnel a`
−(2n+ 1)). Dans l’expression (4.22), on voit apparaˆıtre le facteur de forme du motif (fullere`ne)
qui vibre (somme sur i, j), ainsi que le facteur de structure du cristal (somme sur R).
Les e´quations (4.22) et (4.23) sont valables dans les deux cas que nous envisageons, i.e. celui
d’une chaˆıne harmonique finie ou infinie. Cependant, dans le cas de la chaˆıne de taille finie (pas
trop grande) nous avons vu que le de´placement carre´ moyen des mole´cule restait tre`s faible par
rapport a` la distance inter-mole´culaire.
• Par conse´quent, pour les chaˆınes de taille finies, on pourra raisonnablement faire l’approxi-
mation FQ (R, t)→ 0, et donc :
eFQ(R,t) → 1 + 〈 (Q · uj(0)) (Q · ui(t)) 〉 + O(〈 (Q · uj(0)) (Q · ui(t)) 〉) (4.24)
dans l’approximation de la diffusion a` un phonon. Cela re´sulte en la se´paration de l’intensite´
diffuse´e en une partie e´lastique et une partie ine´lastique, le terme constant de la de´composition
faisant sortir une fonction δ(ω) – l’e´lastique, que nous venons de calculer.
• Dans le cas de la chaˆıne infinie, cette approximation n’est plus valide puisque les uj de-
viennent infiniment grands. Par conse´quent, nous devons calculer FQ (R, t) en ne ne´gligeant
aucune contribution de phonon.
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4.2.3.3.a Cas de la chaˆıne infinie
Attaquons nous maintenant au calcul de FQ (R, t) dans le cas d’une chaˆıne infinie. Nous
allons faire les hypothe`ses suivantes :
Hyp. 1 – On ne regarde que des e´chelles de temps assez longues, i.e. on ne s’inte´resse qu’a`
la branche acoustique, qui concerne les mouvements en phase de l’ensemble des atomes de la
maille. Les fullere`nes sont donc conside´re´s comme des entite´s rigides, et on ne s’inte´resse qu’aux
mouvements des centres de masses des fullere`nes. On supprimera donc de l’expression (4.23) la
somme sur les branches de phonons i.
Hyp. 2 – Le spectre est line´aire pour les phonons acoustiques, et on ne conside`re que les
phonons longitudinaux (AL).3 Cela signifie que l’on se place dans un re´gime tel que ω = c|k|,
ce qui est valable pour des k tels que |k|L 1. En notant le vecteur de transfert d’un neutron
diffuse´ comme la somme d’un vecteur du re´seau re´ciproque Qn et du vecteur directeur du pho-
non cre´e´ ou annihile´ k, Q = Qn + k, cela revient a` dire que la diffusion envisage´e ici n’aura lieu
qu’aux proches abords d’un nœud du re´seau re´ciproque.





' 1β~ωkp  1.
Hyp. 4 – On se place dans une ge´ome´trie d’expe´rience telle que l’e´chantillon est une fibre
monocristalline et ou` les vecteurs Q sont toujours coline´aires a` l’e´chantillon.
Dans le cadre de ces hypothe`ses, on peut montrer que le facteur de structure dynamique


















et |F (Q)|2 =
∑
ij
eiQ.(dj−di) = r2sinc2 (QrC60)
(4.25)
ou` c est la vitesse du son dans la chaˆıne, m la masse d’un atome de carbone et r = 60 le nombre
d’atomes par maille, et ou` F (Q) est le facteur de forme de la mole´cule diffusant – le C60 dans
notre cas.
Il est a` noter qu’il n’y a pas ici de diffusion e´lastique puisque, le de´placement des mole´-
cules devenant infiniment grand, nous n’avons pas fait l’approximation usuelle qui consiste a`
3. Les fullere`nes peuvent se mouvoir dans toutes les directions de l’espace, et il y aura donc deux branches
de´ge´ne´re´es de phonons transverses (AT) (tube homoge`ne). L’interaction tube-C60 e´tant diffe´rente de l’interaction
C60-C60, on imagine aise´ment des vitesses du son diffe´rentes dans les deux cas AL ou AT, et meˆme une distribution




, les phonons AT
seront toujours visibles et auront la meˆme intensite´ dans les deux configurations ortho et para. La soustraction
des donne´es qui est faite supprime donc leur contribution, et il est raisonnable de ne pas tenir compte des phonons
transverses en premie`re approximation.
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de´velopper en se´rie entie`re le terme eFQ(R,t).
L’ensemble de l’intensite´ observe´e est donc de nature ine´lastique, ce qui est cohe´rent avec
l’annulation de la diffusion e´lastique observe´e dans le cas de chaˆınes harmoniques infinies de´-
montre´e au § 4.2.3.2.
On reconnaˆıt en (4.25) l’expression donne´e dans les re´fe´rences [5, 51, 163] pour une chaˆıne
line´aire atomique, au facteur F (Q) pre`s. C’est donc la densite´ d’e´tat de phonons acoustiques 1D
qui contribue au facteur de structure dynamique comme le produit de deux lorentziennes dont
la largeur est re´gie par le parame`tre αn.
Sans tenir compte de F (Q), l’inte´grale en Q de (4.25) re´sulte en une lorentzienne en ω de


























et on ve´rifie bien que l’intensite´ totale ne de´pend que du nombre de mailles ainsi que du volume











Ainsi, dans le cadre de ce mode`le de la chaˆıne infinie harmonique, S(ω) est une lorentzienne
dont la largeur diminue avec la tempe´rature et dont l’intensite´ inte´gre´e reste constante en fonction
de T . En corrigeant S(ω) par le facteur de Bose, on obtient la partie imaginaire de la susceptibilite´
divise´e par la fre´quence (que l’on appelle ”susceptibilite´” par abus de langage), susceptibilite´ qui












Ce re´sultat est inhabituel puisque dans un syste`me harmonique on s’attend a` ce que la
susceptibilite´ ne de´pende pas de la tempe´rature. Cette de´pendance en tempe´rature de la sus-
ceptibilite´ provient de la taille infinie de la chaˆıne, et donc de son caracte`re liquide : a` cause de
cela, le temps de vie des excitations n’est plus infini mais varie fortement avec la tempe´rature.
Cette diminution du temps de vie des phonons est ge´ne´ralement attribue´e a` une anharmoni-
cite´. Mais dans le cas de la chaˆıne 1D infinie, c’est la perte de structure a` longue distance qui
amorti les phonons (du fait des interactions multi-phonons), meˆme si le syste`me est harmonique.
Dans la re´alite´, notre e´chantillon n’est pas une fibre mais une ”poudre 2D”. De plus, nos
mesures ont e´te´ re´alise´es majoritairement sur des spectrome`tres de type temps de vol, dont
la ge´ome´trie implique que Q n’est pas tout le temps paralle`le a` l’e´chantillon. Dans ce cas,
l’expression de la diffusion est plus complique´e (annexe C) et doit se calculer nume´riquement.
Dans le cas du temps de vol, nous simulons une carte S(Q,ω) telle que celle repre´sente´e Fig. 4.5.
99
Chapitre 4. Tempe´ratures interme´diaires : le cristal harmonique 1D mode`le
Fig. 4.5 – Carte S(Q,ω) simule´e d’apre`s l’e´quation (C.15). On retrouve la forme en ”cerf-volant”
observe´e expe´rimentalement, et on peut jouer sur l’extension en Q du signal en faisant varier la
largeur de la distribution hors plan des orientations des tubes.
Il est a` noter que malgre´ la complexite´ de l’e´quation (C.15) et l’introduction du facteur de
forme de la mole´cule vibrante, l’inte´gration nume´rique en Q de la diffusion simule´e Fig. 4.5
re´sulte tout de meˆme en une lorentzienne en ω, dont la largeur et l’intensite´ sont gouverne´es par
le facteur αn=1.
Ainsi, la relation entre la largeur de la densite´ d’e´tat, la vitesse du son et la tempe´rature doit
nous permettre – dans le cas ou` les chaˆınes seraient tre`s longues – de de´terminer expe´rimenta-
lement la vitesse du son, comme cela fut fait dans le cas du cristal Hg3−δAsF6 [7] et malgre´ le
fait que nous ne disposions pas de monocristal.
4.2.3.3.b Cas de la chaˆıne de taille finie





infe´rieures au parame`tre de maille, l’approximation (4.24) est valide, ce qui re´sulte en la se´para-
tion de la diffusion en intensite´s e´lastique et ine´lastique. La diffusion e´lastique a de´ja` e´te´ calcule´e
dans le paragraphe 4.2.3.2, aussi, inte´ressons nous maintenant a` la diffusion ine´lastique par un
cristal harmonique 1D de taille finie.
Dans le cadre de ce mode`le et en ne tenant compte que de la diffusion a` un phonon de la
branche acoustique, on a vu au § 3.3.1 que nous pouvions e´crire l’intensite´ ine´lastique comme :









1 + n (ωk)
)
δ (k − (Q+Qn)) δ (ω − ωk)
+ n (ωk) δ (k + (Q+Qn)) δ (ω + ωk)
]
avec : |F (Q|k)|2 =
∣∣∣∑
j
e−Wj(Q) (Q · e(j|k)) e−iQ·dj
∣∣∣2
(4.29)
ou` m de´note maintenant la masse d’un fullere`ne, l’indice de branche i ayant e´te´ omis dans les
notations des pulsations et des vecteurs d’onde car on ne conside`re ici que la branche des phonons
acoustiques longitudinaux.
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Spectrome`tre trois-axes et fibre de peapods monocristalline
Cherchons maintenant a` exprimer Sine´l(ω) pour des Q toujours paralle`les a` une fibre de
peapods, ce qui correspond a` une expe´rience sur un spectrome`tre trois-axes4 : dans ce cas,
|F (Q|k)|2 = Q2F 2(Q) = Q2602sinc2 (QrC60). Plac¸ons nous a` une tempe´rature suffisamment
e´leve´e pour que n (ωk) =
1









[(1 + n (ωk)) δ (k − (Q+Qn)) δ (ω − ωk)












[δ (k −Q−Qn) δ (ω − ωk) + δ (k +Q+Qn) δ (ω + ωk)]
La somme sur l’ensemble des k ∈ ZB revient a` une somme sur les kp, p variant de 1 a` N .
Si l’on se place dans le cas ou` N est assez grand pour pouvoir passer a` la limite inte´grale, et en
rappelant que ωk =
2c
L
























Une fac¸on simple de calculer nume´riquement S(Q,ω) est de convoluer cette formule par une

















) × e−(ω± 2cL |sin(QL2 )|)2/2σ2 (4.31)
Dans cette ge´ome´trie d’expe´rience particulie`re, nous devrions donc directement observer les
courbes de dispersion des phonons acoustiques, comme repre´sente´ sur la Fig. 4.6(a) montrant une
simulation nume´rique a` partir de l’eq. (4.31). Nous observons sur la Fig. 4.6(a) une extinction
vers Q = 0.86 A˚−1, elle est due au facteur de forme de la sphe`re homoge`ne en sinc2 (QrC60).
Spectrome`tre trois-axes et plan parfait de peapods
Plac¸ons nous dans le cadre d’un papier parfaitement 2D de peapods et de Q paralle`le a` ce


















4. Durant cette the`se, du temps de faisceau nous a e´te´ attribue´ sur le spectrome`tre trois axes a` neutrons froids
PANDA, a` FRM2, mais a` la suite de proble`mes techniques sur le re´acteur, cette expe´rience n’a jamais e´te´ re´alise´e.
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(a) (b)
Fig. 4.6 – Facteur de structure dynamique ine´lastique S(Q,ω) simule´ dans le cas d’une fibre de
peapods monocristalline (a) et d’un plan parfaitement 2D (b), observe´s sur un spectrome`tre trois axes
sur lequel on choisit Q toujours coline´aire a` l’e´chantillon pour tout transfert d’e´nergie. Parame`tres :
L = 10 A˚, c = 3.5 km.s−1 et re´solution de FWHM = 25 µeV.














) × e−(ω± 2cL |sin(QL2 cosφt)|)/2σ2 (4.33)
Dans cette configuration, les branches de phonons acoustiques devraient eˆtre visibles autour
de Q = 0.64 A˚−1 – a` condition d’avoir une bonne re´solution en Q. Mais la moyenne sur toutes
les orientations re´sulte en un regroupement de l’intensite´ autour de la zone e´lastique, intensite´
qui e´volue en ω−2 (Fig. 4.6(b)).
Spectrome`tre temps de vol et distribution hors plan des orientations
Dans le cas d’un spectrome`tre temps de vol, la ge´ome´trie est plus complique´e ; elle est de´taille´e
dans l’annexe C. Nous introduisons aussi la distribution hors plan des orientation des peapods,















) × e−(ω± 2cL |sin(QL2 cos ξ)|)/2σ2
(4.34)
avec les relations :
































σ2 et σ =
sin (FWHM/2)√
ln(2)
L’inte´gration nume´rique de cette expression (4.34) re´sulte en la carte S(Q,ω) repre´sente´e
Fig. 4.7, qui reproduit bien la forme du signal observe´ sur IN5 et TOFTOF (cf. § 3.4.2).
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Fig. 4.7 – Facteur de structure dyna-
mique ine´lastique S(Q,ω) simule´ dans
le cas d’un e´chantillon re´el, posse´-
dant une distribution hors plan prin-
cipal de ses orientations, observe´ sur
un spectrome`tre TOF. Parame`tres :
L = 10 A˚, c = 3.5 km.s−1, re´solution
de FWHM = 25 µeV et distribution
hors plan de FWHM = 60 ◦ (de´termi-
ne´e par diffraction).
Remarquons que dans l’expression (4.34), la de´pendance en tempe´rature n’est pre´sente que
dans le facteur de proportionnalite´, et par conse´quent, la correction de la de´pendance de Bose
de l’intensite´ doit re´sulter en une susceptibilite´ ω−1χ′′(ω) inde´pendante de la tempe´rature.
De plus, apre`s inte´gration nume´rique de plusieurs simulations en faisant varier les diffe´rents




× S(ω, c′) (4.35)
En effet, le signal observe´ dans ce mode`le n’est autre que la densite´ d’e´tat des phonons
acoustiques ; or celle-ci vaut exactement 1/c aux basses e´nergies.
4.2.4 Re´sume´ de ces deux mode`les
Pour re´sumer ces de´veloppements, remarquons que les deux mode`les employe´s – chaˆıne infinie
et chaˆıne de taille finie – permettent a priori de reproduire la forme en cerf-volant du signal
observe´ (Fig. 3.11(a)). Cette forme asyme´trique en Q est due a` la moyenne sur ”poudre” des
orientations de Q par rapport a` l’e´chantillon, comme nous l’avons vu pour la diffraction.
Cependant, les deux mode`les traduisent des comportements dynamiques diffe´rents, et leur
signature dans la diffusion est donc tout a` fait caracte´ristique :
Pour la chaˆıne infinie :
– L’intensite´ diffuse´e est de nature entie`rement ine´lastique : pas de pic de Dirac.
– La susceptibilite´ e´volue comme ω−1χ′′(ω) ∝ (ω2 +AT 2)−1.
Pour la chaˆıne de taille finie :
– L’intensite´ diffuse´e est de nature a` la fois e´lastique et ine´lastique.
– La susceptibilite´ n’e´volue pas en tempe´rature.
– L’intensite´ du signal ine´lastique est proportionnelle a` 1/c et e´volue comme ω−2. La forme
du signal ne de´pend donc pas de c, de T ni de tout autre parame`tre, ces derniers n’influen-
c¸ant que l’intensite´ du signal.
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4.3 La the´orie a` l’e´preuve de l’expe´rience
4.3.1 Re´sultats expe´rimentaux – Temps de vol
Les mesures ont e´te´ re´alise´es sur le spectrome`tre IN5, et les re´sultats obtenus entre 260 K et
420 K sont re´sume´s sur la Fig. 4.8 :























Fig. 4.8 – (a) Inte´gration en Q du signal observe´ sur IN5 a` 420 K pour les seules chaˆınes de C60
pour obtenir S(ω). Pour le mode´liser, nous devons utiliser a` la fois une contribution e´lastique et
une contribution lorentzienne. – (b) E´volution en tempe´rature de la susceptibilite´ ω−1χ′′(ω) pour les
peapods monome`res. Les barres d’erreurs sont omises pour une meilleure lisibilite´.
La Fig. 4.8(a) montre que la diffusion comporte une composante e´lastique, et nous voyons
sur la Fig. 4.8(b) que la susceptibilite´ n’e´volue pas dans la gamme de tempe´ratures e´tudie´e.
En conse´quence, les chaˆınes de fullere`nes doivent eˆtre conside´re´es comme e´tant de taille finie.
Cette extension limite´es du syste`me entraˆıne le de´veloppement d’un ordre a` grande porte´e et
aux grands temps, qui se traduit dans la diffusion par une composante e´lastique, ainsi qu’une
e´volution bosonique de l’intensite´ – et donc une susceptibilite´ inde´pendante de T .
Sachant que les chaˆınes sont de taille finie et ont un comportement cristallin, nous disposons
de tout le formalisme de´veloppe´ au § 4.2 pour extraire des grandeurs caracte´ristiques du syste`me.
4.3.1.1 De´termination de la vitesse du son dans les chaˆınes monome`res
Nous allons de´terminer la vitesse du son dans les chaˆınes de C60 monome`res en comparant
les mesures effectue´es sur peapods monome`res et les peapods polyme`res, pour lesquels la vitesse
du son est connue.
En effet, en appliquant les bonnes conditions de tempe´rature et de pression, il est possible de
polyme´riser le C60 bulk a` une, deux ou trois dimensions, et la mesure de la vitesse du son selon
diffe´rentes directions est possible sur des monocristaux [172]. E´tant donne´e la grande diffe´rence
de profondeur de puits de potentiel entre une liaison covalente et une interaction de type van
der Waals, nous pouvons certainement supposer que la vitesse du son dans une chaˆıne polyme`re
ne de´pend pas de son environnement, que la chaˆıne soit dans un nanotube de carbone ou dans
le bulk. Soifer et al. [172] mesurent une vitesse du son le long de la chaˆıne polyme`re (phase
orthorhombique) de cpoly = 6.0 km.s
−1 – contre une vitesse du son de 3.27±0.07 km.s−1 selon la
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direction 〈110〉 du C60 bulk monome`re. Le rapport cbulkpoly/cbulkmono ' 1.8 refle`te la grande diffe´rence
de force de liaison entre les chaˆınes monome`res et polyme`res.
Puisque les deux syste`mes se comportent comme des cristaux, leurs susceptibilite´s doivent
eˆtre identiques a` un facteur de proportionnalite´ pre`s, ce dernier e´tant le ratio des vitesses du
son dans les deux syste`mes.
Pour pouvoir comparer les donne´es des deux e´chantillons, nous devons les normaliser a` la
masse de C60 dans l’e´chantillon (le pourcentage en masse de C60 dans les peapods ne changeant
pas lors de la polyme´risation, le ratio Lτ entre la distance inter-C60 et le taux de remplissage doit









ou` τimp. de´note le pourcentage d’impurete´s non carbone´es pre´sentes dans les tubes. Ce pourcen-
tage a e´te´ de´termine´ par ATG lors de la synthe`se et vaut 7.24 % (Fig. 1.7). Nous devons aussi
normaliser a` l’intensite´ qui provient du facteur de forme d’un C60 :
F 2(Q1) = sinc
2 (Q1rC60) (4.37)
pour Q1 = 2pi/L, L e´tant la distance inter-C60 dans les monome`res ou les polyme`res de´termine´es
par diffraction (cf. Fig. 1.10(b) : Lmono ' 9.85 A˚ et Lpoly ' 9.1 A˚ a` tempe´rature ambiante).
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Fig. 4.9 – (a) Courbes de dispersions des phonons acoustiques pour des chaˆınes harmoniques de
meˆmes masses m mais pour deux constantes de forces κ diffe´rentes. Les densite´s d’e´tats de phonons
G(ω) correspondantes sont repre´sente´es sur la droite : aux basses fre´quences, elles sont constantes et
valent exactement 1/c – (b) Comparaison des facteurs de structures dynamiques S(ω) expe´rimentaux
pour les peapods monome`res et polyme`res a` 320 K. Les donne´es sont normalise´es a` la masse de C60
dans les diffe´rents e´chantillons et a` l’intensite´ provenant du facteur de structure de la sphe`re. Les
deux courbes ne diffe`rent que d’un facteur 1.7.
Apre`s ces normalisations, nous voyons sur la Fig. 4.9(b) que le signal ”quasi-e´lastique” diffuse´
par les chaˆınes monome`res et les chaˆınes polyme`res est exactement le meˆme a` un facteur 1.7 pre`s,
facteur tre`s proche de 1.8 trouve´ pour les phases bulk. Ce la sugge`re que le mode`le que nous avons
de´veloppe´ s’applique tre`s bien aux donne´es expe´rimentales : les chaˆınes monome`res et polyme`res
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se comportent toutes deux comme des cristaux 1D harmoniques de tailles finies, et le signal que
nous observons est la densite´ d’e´tat de phonons acoustiques, d’intensite´ proportionnelle a` 1/c.




× cpoly = 3.5± 0.25 km.s−1 (4.38)
L’erreur sur la de´termination de la vitesse du son provient de l’importance des corrections
apporte´es au signal : la soustraction des donne´es para et ortho ainsi que les normalisations a`
la masse de C60 et au facteur de forme induisent des barres d’erreur assez importantes, ce qui
re´sulte en une estimation du ratio 1.7 avec une erreur estime´e a` 0.1 environ.
4.3.1.2 De´termination de la taille moyenne des chaˆınes
Il ressort du de´veloppement que nous venons de re´aliser que les chaˆınes sont de taille finie.
Une question le´gitime se pose donc : quelle est cette taille moyenne de chaˆınes ?
Sur la Fig. 4.10, nous avons repre´sente´ l’e´volution en fonction de la tempe´rature du rap-
port des intensite´s e´lastiques et totales, Ie´lastique/Itotale. Nous voyons que, pour la gamme de
tempe´ratures conside´re´e, cette e´volution est line´aire.























Equation y = a + b*x
Adj. R-Squar 0.94692
Value Standard Erro
D Intercept 1.3374 0.0979
D Slope -0.0023 3.17951E-4
Fig. 4.10 – E´volution en tempe´rature
de Ie´lastique/Itotale telle qu’elle a e´te´
mesure´e sur IN5. La mode´lisation af-
fine donne une pente de −0.0023 K−1.
Or, dans l’hypothe`se classique qui a e´te´ la noˆtre depuis le de´but de ce de´veloppement, nous
pouvons estimer que le rapport Ie´lastique/Itotale doit varier comme le terme de Debye-Waller,






Ce rapport doit e´voluer localement de manie`re line´aire avec une pente −2NkB
mc2
, ce qui, avec la
mode´lisation affine de nos donne´es, re´sulte en une taille de chaˆınes de l’ordre de 1 200 mole´cules.
Cela est compatible avec les mesures en MET effectue´es par K. Suenaga et Y. Niimi sur nos
e´chantillons (Fig. 1.1), qui montrent que le taux de remplissage des peapods est tre`s e´leve´ et
que les chaˆınes sont longues de plusieurs centaines de mole´cules au moins.
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4.3.2 Sur une autre gamme de temps
Nous avons montre´ que les chaˆınes de fullere`nes diffusent avec deux composantes, e´lastiques
et ine´lastiques, la diffusion e´lastique signifiant qu’un ordre s’e´tablit aux grands temps.
Ne´anmoins, cette notion de ”grands temps” est toute relative et de´pend entie`rement de la
re´solution de l’instrument utilise´. La re´solution de 25 µeV sur IN5 signifie que toute dynamique
se de´roulant sur des temps plus longs que 0.26 ns sera conside´re´e comme e´lastique. Il est donc
le´gitime de se demander si sur des temps plus longs les chaˆınes ne montreraient pas un autre
type de dynamique que celui observe´ sur IN5 – typiquement une diffusion de file [173, 174]
e´quivalente a` la propagation diffusive de ”trous” le long des chaˆınes, ce qui introduiraient une
notion de temps de vie de chaˆıne. Une telle diffusion a effectivement e´te´ observe´e sous faisceau
e´lectronique dans des peapods a` taux de remplissage assez faible [59].
Pour e´tudier les mouvements sur une large gamme de temps, nous pouvons utiliser un spec-
trome`tre a` e´cho de spin (NSE), tel IN11 a` l’ILL (cf. § 3.3.2.2), et les meˆmes orientations para5
et ortho qu’utilise´es sur les spectrome`tres TOF.
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Fig. 4.11 – (a) Fonction de diffusion interme´diaire I(Q,t)I(Q,0) en Q = 0.72 A˚
−1 mesure´e a` 150 K et 485 K
en configuration paralle`le sur IN11. Les donne´es sont mode´lise´es par une exponentielle de´croissante,
I(Q,t)
I(Q,0) = I0 + Iquasie
−t/τ avec I0 + Iquasi = 1. La zone grise´e correspond aux temps les plus grands
accessibles sur IN5 a` 8 A˚. – (b) E´volution en Q de Iquasi(Q) pour les configurations ortho et para
a` 485 K, et de τ(Q) pour la configuration para a` la meˆme tempe´rature. Il y a bien un signal quasi-
e´lastique supple´mentaire pour la configuration para autour de Q2 = 4pi/L, ce signal correspond donc
a` des mouvements des fullere`nes le long des tubes.
La grandeur observe´e par NSE est directement la fonction de diffusion interme´diaire normali-
se´e, I(Q,t)I(Q,0) , qui dans notre cas, e´volue comme une exponentielle de´croissante
I(Q,t)
I(Q,0) = I0 + Iquasie
−t/τ
avec I0 + Iquasi = 1 (Fig. 4.11(a)). Un tel signal se traduit en S(Q,ω), i.e. dans une expe´rience
5. Dans ce cas pre´cis, les pastilles e´taient empile´es verticalement dans le porte e´chantillon (le plan principal
e´tant donc paralle`le au sol), ce qui permettait d’eˆtre en configuration para pour tout Q puisque la mesure est
faite dans le plan e´quatorial.
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en temps de vol, comme un signal quasi-e´lastique lorentzien.6 On ve´rifie bien sur la Fig. 4.11(b)
que ce signal observe´ en para ne concerne que les mouvements de translation des fullere`nes le
long des tubes, puisqu’il apparaˆıt seulement en configuration para et autour des valeurs de Q
correspondant aux distances inter-C60.




















Fig. 4.12 – E´volution en tempe´rature des para-
me`tres Iquasi et τ pourQ = 0.6 A˚
−1 : les donne´es
sont bien mode´lise´es par un τ = 100 ps constant
et une e´volution line´aire de Iquasi.
La Fig. 4.12 montre que le signal mesure´ sur IN11 est bien mode´lise´ par une intensite´ quasi-
e´lastique proportionnelle a` la tempe´rature et un temps caracte´ristique constant. Cette e´volution
n’est pas compatible avec un mouvement diffusif pour lequel on attend un temps caracte´ristique
diminuant lorsque la tempe´rature augmente. Cette dernie`re observation sugge`re donc que nous
observons ici exactement la meˆme dynamique que nous observions sur IN5, c’est a` dire une
densite´ d’e´tats de phonons acoustiques longitudinaux, dont la forme7 n’e´volue pas en tempe´rature
mais dont l’intensite´ suit une loi de population bosonique. Un temps caracte´ristique de τ = 53 ps
(pour Q = 0.7 A˚−1) correspond a` une lorentzienne de largeur a` mi-hauteur :
1
2
∆E∆t ≥ ~ ⇒ ∆E [µeV ] ' 0.66× 2
∆t [ns]
' 25 µeV, (4.40)
ce qui est cohe´rent avec les donne´es obtenues sur IN5 (Fig. 4.8(a)).
En conse´quence, sur cette gamme de tempe´rature ∼ [200, 500] K et jusqu’a` des temps de
l’ordre de la nanoseconde, aucun mouvement diffusif n’est observe´ le long des chaˆınes, qui ne
sont donc anime´es que de phonons cause´s par le bain thermique.
Il serait inte´ressant de re´aliser la meˆme e´tude sur des peapods faiblement remplis afin de
voir si la diffusion observe´e en MET [59] e´tait cause´e par le faisceau e´lectronique, ou si elle est
naturellement pre´sente dans les petites chaˆınes.
6. La transforme´e de Fourier d’une exponentielle de´croissante e´tant une lorentzienne.




Dans ce chapitre, nous avons de´veloppe´ un mode`le complet permettant d’interpre´ter les
donne´es de diffusion ine´lastique obtenues sur des gammes de temps tre`s diffe´rentes. Le re´sultat
de ces e´tudes est que, dans la gamme de tempe´rature ∼ [200, 500] K :
• Les chaˆınes de fullere`nes ont un comportement harmonique et cristallin. Cela implique
qu’un ordre aux temps longs s’instaure le long des chaˆınes, et que la densite´ d’e´tats des phonons
acoustiques longitudinaux ne contient que les composantes a` un phonon. Ce comportement se
traduit en DIN par :
– La pre´sence d’une composante e´lastique dans la diffusion.
– Une susceptibilite´ inde´pendante de la tempe´rature.
• Ce comportement cristallin est duˆ a` l’extension limite´e des chaˆınes, ce qui est probablement
cause´ par la pre´sence de de´fauts au sens large : pli, trous, goulots. . . sur lesquels certains C60
peuvent se fixer et introduire des ”bords durs” au sein des chaˆınes.
• La vitesse du son le long des chaˆınes de C60 dans les peapods monome`res est plus
importante que celle dans le C60 bulk (de 7 % environ).
• Que les chaˆınes se comportent comme des cristaux harmoniques traduit le fait qu’aucune
interaction de ”friction” avec le tube n’entre en jeu dans cette gamme de tempe´ratures. Les
tubes jouent donc uniquement le roˆle de conteneur lisse.
• Aucun phe´nome`ne de relaxation lente n’est observe´ sur des temps de l’ordre de la
nanoseconde. On peut supposer que le fort taux de remplissage des peapods e´tudie´s ne laisse
pas la place a` des ”trous” pouvant se propager le long des chaˆınes.
Tout cela fait des peapods un syste`me 1D harmonique mode`le. Sur cette gamme de
tempe´ratures, les chaˆınes de C60 sont bien de´crites par des mode`les de chaˆınes finies de masses
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Chapitre 5. Hautes tempe´ratures : fusion progressive
5.1 Contexte de l’e´tude
Comme nous l’avons e´voque´ dans l’introduction, l’un des grands inte´reˆts des peapods pour
l’e´tude des phases 1D est leur exceptionnelle stabilite´ aux hautes tempe´ratures. En effet, contrai-
rement aux syste`mes 1D incommensurables ”classiques” que sont les cristaux Hg3−δAsF6 [5] ou
encore [DIPSΦ4(I3)0.76] [14], les peapods sont stables jusqu’a` des tempe´ratures de l’ordre de
1 100 K1 avant d’eˆtre irre´me´diablement transforme´s, ce qui offre la possibilite´ d’observer la mise
en place d’effets anharmoniques exotiques pre´dits par plusieurs mode`les mais jamais observe´s
expe´rimentalement.
Une fac¸on e´le´gante de de´crire le comportement des chaˆınes a` haute tempe´rature a en effet e´te´
propose´e par M. Hodak et L. Girifalco [33, 36], qui ont mode´lise´ les peapods avec des arguments
classiques de physique statistique, tels les mode`les du gaz sur re´seau ou de Takahasi-Gu˝rsey.
Ce dernier mode`le permet la pre´diction des e´tats stables en fonction de parame`tres du syste`me
tels que la tempe´rature et le taux de remplissage de peapods. Il en ressort que le chauffage des
chaˆınes entraˆıne leur fusion progressive, selon un processus impliquant a` la fois la fragmentation
des chaˆınes ainsi que la perte des corre´lations inter-C60 dues a` l’anharmonicite´ du potentiel
d’interaction. Ne´anmoins, si la fragmentation des chaˆınes ne´cessite que le taux de remplissage
des peapods ne soit pas trop e´leve´ (il faut de la place pour casser les chaˆınes), elle n’est pas
ne´cessaire au processus de fusion qui peut avoir lieu meˆme pour un remplissage complet des
tubes.2 L’exotisme de ce syste`me ressort dans le caracte`re progressif de sa fusion, progressivite´
qui est caracte´ristique de la basse dimensionnalite´ du syste`me.
Bien que cette fusion progressive ait e´te´ pre´dite depuis plusieurs anne´es, aucune e´tude ex-
pe´rimentale ne s’e´tait attache´e a` son observation. Ceci est tre`s probablement duˆ a` la difficulte´
d’obtenir des e´chantillons de bonne qualite´ (i.e. pour lesquels la re´ponse des fullere`nes est nette,
et non pollue´s par des impurete´s hydroge´ne´es) ainsi qu’a` la difficulte´ d’interpre´tation des donne´es
de diffraction ou de DIN provenant d’un syste`me 1D non monocristallin. Cette e´tude a e´te´ ren-
due possible graˆce a` la qualite´ de nos e´chantillons, au flux et a` la re´solution des diffractome`tres
sur synchrotron, a` la qualite´s des spectrome`tres IN5 et TOFTOF, ainsi qu’au de´veloppement
d’un formalisme de´die´.
Ce chapitre se divise en deux parties distinctes :
• Nous allons dans un premier temps de´tailler certains mode`les statistiques permettant de
de´crire un fluide unidimensionnel, comme le mode`le du gaz sur re´seau ainsi que celui des fluides
de Takahasi-Gu˝rsey. Nous adapterons ensuite ce dernier mode`le a` notre syste`me, et verrons
comment l’utiliser pour analyser nos mesures de diffraction.
• Dans une seconde partie, nous comparerons the´orie et expe´riences pour les e´volutions
structurales des chaˆınes. Nous verrons de plus que tout ce qui est observe´ a` partir des e´volutions
structurales l’est aussi dans la dynamique graˆce a` la diffusion ine´lastique des neutrons et a` la
se´paration des intensite´s e´lastiques et ine´lastiques.
1. Sous atmosphe`re sans oxyge`ne.
2. ”Complet” correspondant a` l’entassement maximal a` 0 K.
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5.2.1 Le mode`le du gaz sur re´seau
Le mode`le du gaz sur re´seau (lattice gas en anglais) a e´te´ traite´ de manie`re de´taille´e par
L. Girifalco et M. Hodak dans les articles re´fe´rence´s [33, 36]. Nous allons ici nous contenter de
rappeler les grandes lignes de ce mode`le afin d’introduire un certain vocabulaire.
Le mode`le du gaz sur re´seau consiste a` conside´rer un syste`me line´aire de N mole´cules dispo-
se´es sur N0 ≥ N cases de longueur L, vides ou pleines, et dans lequel les interactions sont entre
premiers voisins seulement. C’est donc un mode`le discret, qui ne peut pas, par essence, rendre
compte de phe´nome`nes tels que l’expansion thermique. En notant −0 l’e´nergie de liaison d’une
mole´cule sur un site et − l’e´nergie de liaison de deux mole´cules adjacentes (profondeur du puits








en notant ej = 0 ou 1 selon que le site j soit vide ou plein, respectivement.
Puisqu’elle ne de´pend que du nombre de liaisons inter-mole´culaires, on peut montrer que
cette fonction de´pend du nombre de clusters, deux clusters e´tant deux ensembles de mole´cules
adjacentes se´pare´s par au moins un trou. Apre`s calculs, on peut de´duire de cette fonction l’e´vo-
lution statistique du nombre de clusters en fonction de la tempe´rature ou encore de la capacite´
calorifique du gaz sur re´seau (Fig. 5.1).
(a) (b)
Fig. 5.1 – (a) E´volution en tempe´rature du nombre moyen de clusters pour des syste`mes de 50 a` 90
mole´cules sur 100 sites. – (b) E´volution de la capacite´ calorifique pour les meˆmes syste`mes. Reproduit
a` partir de la ref. [33].
On voit sur la Fig. 5.1(a) qu’a` basse tempe´rature, il est e´nerge´tiquement favorable que
toutes les mole´cules soient rassemble´es en un seul cluster. Ne´anmoins, a` partir d’une certaine
tempe´rature, le gain entropique a` la formation de clusters devient supe´rieur au couˆt e´nerge´tique
de la cassure d’une liaison, et par conse´quent le nombre de clusters ne cesse d’augmenter – la
saturation n’e´tant pas atteinte a` 1 200 K du fait de l’importance de la liaison inter-C60 employe´e.
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Remarquons que le nombre de clusters dans un syste`me est d’autant plus faible que sa densite´
est e´leve´e : cela s’explique par une moindre place disponible pour la formation de clusters dans
les syste`me denses. Le proble`me est ne´anmoins syme´trique par rapport a` N = N0/2 car l’e´nergie
totale du syste`me ne de´pend que du nombre de clusters : ce nombre est le meˆme pour des
syste`mes contenant N ou N0 −N mole´cules – les syste`mes peu denses peuvent eˆtre conside´re´s
comme ayant une grande densite´ de trous.
La fragmentation du syste`me peut eˆtre conside´re´e comme la fluidification d’un syste`me ”so-
lide” (un seul cluster), mais cette transition reste continue, comme l’atteste la continuite´ de la
capacite´ calorifique Fig. 5.1(b).
S’il donne une ide´e de la physique a` haute tempe´rature des peapods, ce mode`le ne permet
cependant pas de tenir compte de l’expansion thermique au sein des chaˆınes. Seul un mode`le
continu peut le faire.
5.2.2 Le fluide de Takahasi-Gu˝rsey
Le proble`me du fluide de barreaux rigides fut re´solu pour la premie`re fois par Lewi Tonks
en 1936 [175]. Il fallut encore attendre quelques anne´es pour que Hidetosi Takahasi [176],3 puis
Feza Gu˝rsey [177] calculent (inde´pendamment) graˆce aux transforme´es de Laplace, la fonction
de partition isobare d’un syste`me 1D dans lequel les interactions entre premiers voisins sont
quelconques. Certains ouvrages font re´fe´rence a` ces fluides 1D a` interaction quelconque a` courte
porte´e sous le nom de fluides de Tonks-Takahasi (e.g. la ref. [178]), d’autres au nom de fluides
de Takahasi-Gu˝rsey : c’est cette appellation que nous emploierons, abre´ge´e en ”TG”.
La de´monstration de l’obtention des grandeurs thermodynamiques dans le cadre de ce mode`le
e´tant un peu rapide dans la re´fe´rence [36], nous allons ici en pre´senter un calcul de´taille´ que nous
allons taˆcher de simplifier au maximum par rapport aux re´fe´rences [176, 177].
5.2.2.1 Cas ge´ne´ral
Conside´rons un fluide unidimensionnel de N mole´cules dans un volume (1D) de taille totale
L0, dans lequel les interactions entre particules sont des interactions de paires de´finies par :
u(zij) =

∞ si |zij | < a
ψ(zij) si a < |zij | < νa
0 si |zij | > νa
(5.2)
ou` zi est le centre de la mole´cule i de longueur incompressible a, zij = zj−zi, ψ est une fonction
arbitraire et ν un re´el entre 1 et 2. Dans un tel fluide, une particule donne´e n’interagit par
de´finition qu’avec ses plus proches voisins – le second plus proche voisin se trouve a` une distance
plus grande que 2a.
Si les degre´s de liberte´s internes n’affectent pas le potentiel d’interaction, si le centre de
masse de la particule obe´it a` la me´canique classique, et si les particules sont indiscernables, la
3. L’article original, ref. [176], fut publie´ en langue allemande. Une traduction en anglais de cet article est
reproduite dans Mathematical physics in one dimension de E. Lieb et D. Mattis [2]. Il est a` noter que le nom de
”Takahasi” a` souffert des diverses traductions, et on peut voir apparaˆıtre dans certains articles ou livres les fluides
de ”Takahashi” ou de ”Takashi”. La graphie correcte – telle qu’originalement publie´e – est cependant ”Takahasi”.
114
5.2 Mode`les statistiques de fluides unidimensionnels









ou` Λ = 2pimkBT/h
2 est la longueur d’onde de de Broglie, repre´sentant la fonction de partition
des e´nergies cine´tiques des N particules indiscernables.4 qint est la fonction de partition corres-
pondant a` toutes les e´nergies internes d’une particule sauf son e´nergie cine´tique, et QN est la
fonction de partition de configuration du syste`me, i.e. la seule de ces fonctions qui soit d’un






Puisque le potentiel ne de´pend que de la valeur de zij , qu’il ne fait interagir que les premiers
voisins et que les mole´cules sont impe´ne´trables, on peut e´crire QN sous une forme plus commode
(de´monstration dans l’annexe D) :















une transforme´e de Laplace de la fonction de partition canonique introduisant une variable P .








dz k(L− z)g(z) ⇒ f˜(s) = k˜(s)g˜(s)
(5.6)











alors f˜(s) = g˜2(s)k˜N−1(s)
QN est de la meˆme forme que f(L0), avec k(z) = e
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4. Elle s’obtient en calculant la fonction de partition a` une particule d’un syste`me d’hamiltonien H = p2/2m,
























ou` F est l’e´nergie libre du syste`me (F = −kBT lnZN ). Dans le cas ou` N devient grand, on peut
remplacer l’inte´grale par la valeur maximale de l’inte´grande [176], et :
∆ ' e−β(F+Pz)
ou` F ve´rifie :
∂ (F + Pz)
∂z




Cela signifie que le syste`me est a` l’e´quilibre thermodynamique si la variable de Laplace P est
e´gale la pression unidimensionnelle dans les chaˆınes : par conse´quent, ∆ n’est autre que la fonc-
tion de partition isobare du syste`me. On en de´duit donc le potentiel chimique µ = −kBT ∂ ln ∆∂N :





Et enfin, de la relation de Gibbs-Duhem donnant l’inverse de la densite´, d−1 = L0N =
∂µ
∂P , on
obtient l’e´quation d’e´tat du syste`me, liant la densite´, la tempe´rature et la pression du fluide 1D
pour peu que l’on connaisse la forme du potentiel u(z) :











qui est valable pour N grand tout en restant a` d constant.
Finalement, une fois cette e´quation d’e´tat connue, nous pouvons de´river toutes les fonctions
thermodynamiques du syste`me, et notamment une fonction inte´ressante pour nos e´tudes, a` savoir
la fonction de corre´lation g(z) donnant la probabilite´ de trouver un premier voisin en z + dz si







Cette fonction g(z) est bien la probabilite´ de pre´sence d’un premier voisin est n’est donc
pas la fonction de corre´lation sur toute la chaˆıne. Quelle que soit la mole´cule conside´re´e comme
origine, g(z) donne la probabilite´ de pre´sence de son premier voisin (a` droite et a` gauche), et
c’est de cette fonction dont nous avons besoin pour calculer le facteur de structure de la chaˆıne
(cf. § 2.3.3).
Apre`s les conside´rations du chapitre pre´ce´dent sur l’importance de l’extension limite´e des
chaˆınes sur leur comportement global, il peut paraˆıtre e´tonnant que nous envisagions maintenant
de de´crire le syste`me dans le cas ou` l’on conside`re que N est tre`s grand. Cependant, il est
envisageable que, tout en restant de taille finie, les chaˆınes soient suffisamment grandes pour
qu’une e´tude statistique en soit permise. La validite´ de cette approximation pourra eˆtre ve´rifie´e
a posteriori.
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5.2.2.2 Application a` un potentiel de van der Waals
Maintenant que nous disposons des e´quations (5.11) et (5.12) dans le cas ge´ne´ral, avant
d’aller plus loin nous devons de´finir un potentiel d’interaction inter-fullere`nes u(z). Nous allons





(3.13 z˜ + 0.28)4
− 0.4 3.41
(3.13 z˜ + 0.28)10
]
ou` : z˜ =
z − 2rC60
L− 2rC60
E0 = 0.278 eV rC60 = 3.55 A˚ L = 10.05 A˚
(5.13)
Cela nous permet, par inte´gration nume´rique, de connaˆıtre la pression dans le syste`me pour
une densite´ et une tempe´rature donne´es, comme repre´sente´ sur la Fig. 5.2.
Fig. 5.2 – E´volution de la densite´ en
fonction de la pression pour diffe´rentes
tempe´ratures, calcule´ nume´riquement
a` partir de l’e´quation (5.11) et du po-
tentiel (5.13).







P  ( 1 0 - 1 2  N )
 3 0 0  K 4 0 0  K 5 0 0  K 6 0 0  K 7 0 0  K 8 0 0  K 9 0 0  K 1 0 0 0  K 1 1 0 0  K 1 2 0 0  K
Notons que la densite´ de 1 correspond a` l’entassement maximal a` 0 K, les mole´cules e´tant
toutes espace´es d’exactement L = 10.05 A˚. Pour des pressions tre`s e´leve´es, il est the´oriquement
possible d’atteindre une densite´ supe´rieure a` 1 du fait de la compressibilite´ des mole´cules.
Dans le cadre de conditions de densite´s et de tempe´ratures re´alistes, nous obtenons les fonc-
tions de distribution de premiers voisins g(z) repre´sente´es Fig. 5.3. A` 300 K, g(z) est identique
pour toutes les densite´s : comme dans le cas du gaz sur re´seau, a` suffisamment basse tempe´rature
les mole´cules se regroupent en un seul cluster. Il en re´sulte donc en une distribution de premiers
voisins inde´pendante de la densite´, les espaces vides e´tant repousse´s hors des longues chaˆınes.
Ceci se visualise bien sur la Fig. 5.2 repre´sentant d en fonction de P pour plusieurs tempe´ra-
tures : a` 300 K, la pression ne varie pas avec la densite´ (partie quasi-verticale de la courbe) – a`
moins que celle-ci ne soit tre`s proche de 1 (partie quasi-horizontale de la courbe).
Lorsque la tempe´rature augmente, les comportements des syste`mes denses et peu denses
deviennent tre`s diffe´rents. On voit que g(z) reste assez pique´ pour une densite´ de 0.95, et que
le maximum se de´place meˆme vers les petits z. Pour une faible densite´ comme d = 0.2, g(z)
devient vite tre`s asyme´trique et la hauteur de pic devient bien plus faible qu’a` haute densite´ :
l’inte´grale du pic e´tant une constante, cela signifie que la probabilite´ de pre´sence de premiers
voisins est bien plus e´tale´e dans l’espace pour les basses densite´s. Comme dans le cas du gaz sur
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re´seau, cela s’explique par le fait qu’a` faible densite´ les mole´cules disposent d’un grand espace a`
explorer et les chaˆınes tendent donc a` se fragmenter. Pour des forts taux de remplissage, cette
fragmentation n’est plus possible : une fois les chaˆınes dilate´es au maximum et les espaces vides
a` basse tempe´rature explore´s, ce n’est qu’en sondant la partie re´pulsive du potentiel que les
mole´cules peuvent gagner de la place, ce qui explique le de´calage du maximum du pic vers les
petits z. La limite de cette e´volution aux tre`s grandes tempe´ratures est bien entendu le fluide
de baˆtonnets rigides et impe´ne´trables de taille a (u(zij < a) =∞), dont l’e´tude comple`te a e´te´
re´alise´e par L. Tonks [175].























Fig. 5.3 – Probabilite´ de pre´sence d’un premier voisin g(z) pour diffe´rentes tempe´ratures et deux
densite´s tre`s diffe´rentes. Les points ronds donnent la position de la valeur moyenne de la distance
premier voisin a` une tempe´rature donne´e.
Remarquons que dans le cadre du mode`le TG, la notion de ”cluster” devient extreˆmement
ambigue¨. En effet, il est effectivement possible qu’aux basses densite´s les centres de deux mole´-
cules soient distants de plus de 2L, ces deux mole´cules appartenant donc a` deux clusters au sens
du gaz sur re´seau. Cependant, cela devient fortement improbable aux fortes densite´s, car une
fois les chaˆınes dilate´es sous l’effet de la tempe´rature, la place disponible n’est tout simplement
pas suffisante. Nous n’emploierons donc par la suite le terme de cluster qu’au sens du gaz sur
re´seau,5 et donc seulement pour de´crire les syste`mes a` basse densite´.
Une fac¸on inte´ressante de visualiser les effets combine´s de l’expansion thermique et de l’e´ven-
tuelle fragmentation des chaˆınes est d’e´tudier l’e´volution du coefficient d’expansion thermique
α(T ), comme cela est fait sur la Fig. 5.4. Pre´cisons ici que le coefficient α pre´sente´ Fig. 5.4(b)
est de nature diffe´rente de αGH calcule´ par Girifalco et Hodak dans la re´fe´rence [36] et repro-
duit Fig. 5.4(a). En effet, dans une optique de cohe´rence avec leur e´tude du mode`le du gaz sur
re´seau, ces deux auteurs se sont attache´s a` la notion de cluster et ont donc e´tudie´ l’e´volution de
la distance moyenne inter-C60 au sein d’un cluster, ce qui re´sulte en une courbe posse´dant un
maximum, comme on peut le voir sur la Fig. 5.4(a) reproduisant αGH . Cependant, puisqu’il ne
concerne pas l’ensemble des mole´cules, ce coefficient n’est pas accessible expe´rimentalement. De
plus, comme nous l’avons dit, il est difficile de de´finir la notion de cluster pour de fortes densite´s,
5. Ce qui implique donc la pre´sence d’au moins un trou de la taille d’une mole´cule.
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et cette fac¸on de calculer α ne permet donc pas de de´crire le syste`me dans toutes les conditions
– c’est d’ailleurs sans doute pour cette raison que Girifalco et Hodak n’ont pas calcule´ ce coeffi-
cient pour des densite´s supe´rieures a` 80 %. Au contraire, en de´finissant α comme α(T ) = 1〈L〉
∂〈L〉
∂T
ou` 〈L〉 est la distance premier voisin moyenne obtenue a` partir de g(z), nous disposons d’une
fonction permettant de de´crire le syste`me pour toutes les densite´s, et qui de surcroˆıt prend en
compte de manie`re statistique l’ensemble des mole´cules : c’est elle qui est accessible expe´rimen-
talement par diffraction.
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Fig. 5.4 – E´volution en tempe´rature du coefficient d’expansion thermique α(T ) pour diffe´rentes
densite´s (a) calcule´ par Hodak et Girifalco au sein d’un cluster (reproduit de [36]) – (b) calcule´
comme α(T ) = 1〈L〉
∂〈L〉
∂T , ou` 〈L〉 est la distance premier voisin moyenne obtenue a` partir de g(z).
Les deux de´finitions du coefficient α donnent donc des informations diffe´rentes. Le coefficient
αGH revient a` conside´rer les chaˆınes comme des entite´s ”incassables”, qui ne peuvent subir que
l’expansion thermique ”normale” d’un cristal dans lequel aucun trou ne peut apparaˆıtre. Dans
ce cas, on voit que la dilatation thermique est la plus rapide aux alentours de 600 K, puis qu’elle
ralentit a` plus haute tempe´rature – et ce pour toutes les densite´s plus faibles que 80 %. De plus,
αGH est d’autant plus faible que la densite´ est importante : il est plus facile a` une chaˆıne de se
dilater si la pression qui s’exerce sur elle est plus faible.
Le coefficient α de´crit quant a` lui l’ensemble du syste`me de manie`re statistique. On voit
qu’aux faibles densite´s, α ne cesse d’augmenter alors que l’expansion thermique au sein des
clusters s’est ralentie : cela signifie que les deux effets de la fragmentation des chaˆınes et de la
dilatation thermique en leur sein s’additionnent, celui de la fragmentation e´tant fort. La densite´
augmentant, il devient de plus en plus difficile de fragmenter les chaˆınes et α augmente de moins
en moins vite avec la tempe´rature. Puis, pour une densite´ entre 0.8 et 0.9, l’e´volution d’α bascule
et l’expansion thermique devient d’autant plus faible que la tempe´rature augmente : l’effet de
fragmentation disparaˆıt. Une fois tout l’espace vide explore´, il n’est plus possible aux chaˆınes de
se dilater, et α atteint une saturation. Notons que pour d = 0.99, α peut meˆme devenir ne´gatif
(au dela` de 500 K), l’augmentation de la tempe´rature re´sultant en la compression des mole´cules
les unes sur les autres.
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Nous avons de´veloppe´ un mode`le permettant de de´crire l’e´volution structurale des chaˆınes
a` haute tempe´rature qui tienne compte d’effets anharmoniques, effets provenant de la forme
du potentiel et se re´percutant dans la fonction de distribution de premiers voisins g(r). Voyons
maintenant quels sont les re´sultats expe´rimentaux et comment nous pouvons les comparer a` ce
mode`le.
5.3 Re´sultats expe´rimentaux
L’e´tude des peapods C60 a` haute tempe´rature se divise en une e´tude des e´volutions structu-
rales des chaˆınes et une e´tude de leur dynamique de translation.
5.3.1 E´tude de la structure
5.3.1.1 Description des expe´riences et du traitement des donne´es
Une premie`re expe´rience de diffraction a` haute tempe´rature fut re´alise´e sur la ligne DIFFABS
au synchrotron SOLEIL. Lors de cette expe´rience, nous avons utilise´ un de´tecteur XPAD et un
four Bu˝ehler a` feneˆtre en be´ryllium,6 le four e´tant sous vide secondaire dynamique (10−6 mbar).
Un chauffage sous vide entraˆınant un risque ”d’overshoot” de puissance envoye´e dans l’e´le´ment
chauffant, nous avons utilise´ des rampes en tempe´ratures assez lentes pour permettre a` l’enceinte
de rester a` l’e´quilibre thermique (encart Fig. 5.8). Durant tout le temps de l’expe´rience, nous
avons enregistre´ en continu des images de diffraction d’une minute sur le de´tecteur XPAD.
Afin de confirmer les re´sultats obtenus sur DIFFABS, nous ensuite re´alise´ la meˆme expe´rience
sur le diffractome`tre ID11 a` l’ESRF, le four e´tant cette fois un four Linkam a` feneˆtre en quartz
et le de´tecteur e´tant une came´ra Frelon2K. Bien que sur ID11 nous ayons utilise´ le four sous
atmosphe`re de N2 (5 mbar en flux continu), les re´sultats provenant de trois e´chantillons diffe´rents
de peapods C60 mesure´s sur les deux instruments sont reproductibles et seront discute´s comme
un.































Fig. 5.5 – Diagrammes de diffrac-
tion a` 320 K et 1073 K mesure´s sur
ID11. Les pics de faisceaux sont in-
dexe´s (hk), et le pic de pe´riodicite´
des C60 est grise´. L’encart montre
les de´rive´es des diagrammes dans la
zone grise´e (symboles) ainsi que leur
mode´lisation (lignes pleines) par une
fonction Gumbel et un fond line´aire
(lignes pointille´es). La position du
maximum de la de´rive´e est Q1 – qui
est donc le point d’inflexion de la
courbe, relie´ a` la distance inter-C60
par Q1 = 2pi/L – et sa valeur donne
celle de la pente I ′s(Q1).
6. Fourni par Louis Hennet, du CNRS d’Orle´ans.
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Les descriptions des diffractome`tres ont de´ja` e´te´ faites au § 2.2, nous n’allons donc pas les
reprendre ici. Une fois les donne´es des de´tecteurs 2D corrige´es (flat field, background, ge´ome´trie,
etc. . .) et inte´gre´es de manie`re a` obtenir les diffractogrammes de la Fig. 5.5, nous n’allons plus
nous inte´resser qu’a` la position du point d’inflexion Q1 ' 0.63 A˚−1 et a` la valeur de la pente
en ce point d’inflexion : nous avons montre´ au § 2.3.4 que le point d’inflexion a` gauche du pic
des C60 est lie´ a` la distance inter-C60 par Q1 = 2pi/L, et que la pente au point d’inflexion est
caracte´ristique des fluctuations thermiques dans la chaˆıne.
Pour obtenir de manie`re pre´cise ces deux parame`tres, nous calculons la de´rive´e du diffracto-
gramme et la mode´lisons (dans la zone d’inte´reˆt, i.e. la zone grise´e Fig. 5.5) par un fond line´aire







Cette fonction Gumbel n’a pas de sens physique ici, il se trouve juste qu’elle mode´lise bien
les de´rive´es et que les parame`tres qui en sortent sont simples : le maximum de cette fonction
est atteint en Q = C et sa valeur est A/Be. Afin de pouvoir comparer les donne´es provenant
de diffe´rentes mesures ou de simulations, nous devons de´finir un parame`tre lie´ a` la de´rive´e qui
ne doit pas de´pendre du nombre total d’e´ve`nements de´tecteur, mais seulement de la physique






ou` I ′(Q1) est l’intensite´ comprise entre le maximum de la de´rive´e et son fond line´aire, et I(Q1)
est l’intensite´ de la diffraction au point d’inflexion soustraite du fond monotone pre´sent en ce
point, comme repre´sente´ par les doubles fle`ches sur la Fig. 5.6(b).
5.3.1.2 Utilisation des simulations
Nous avons vu dans la section 5.2.2 que nous pouvions calculer nume´riquement la fonction
de corre´lation de paires premiers voisins g(z). Afin de comparer expe´riences et simulations, nous
devons maintenant de calculer le facteur de structure d’une chaˆıne infinie de distribution de




1 + ρ2(Q)− 2ρ(Q) cos (γ(Q)) + 2piδ (γ(Q)) (5.16)
ou` l’on e´crit la transforme´e de Fourier de g(z) comme g(Q) = ρ(Q)eiγ(Q). La fonction g(z)
donne´e par le mode`le TG n’e´tant connue que de manie`re nume´rique, nous devons l’approcher
par une fonction analytique connue.
De telles fonctions asyme´triques ont e´te´ introduites par E. Rosshirt et al. [13] pour de´crire
le comportement de chaˆınes d’iode dans les compose´s d’iodure de 5,10-die´thylphe´nazinium. Ils
montrent que le syste`me est bien de´crit par la mode´lisation de la distribution de premiers
voisins comme la convolution d’une distribution de type sphe`re dure de distance minimale c et
de largeur caracte´ristique σ1, hSD(z) =
1
σ1
Θ(z − c)e−(z−c)/σ1 , par une distribution gaussienne
de largeur σ2, hG(z) =
1√
2piσ2
e−z2/2σ22 . Cela re´sulte en une distribution prenant en compte une
certaine compressibilite´ des mole´cules, i.e. un mode`le de ”sphe`re dure faible” (ou Weak Hard
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L’expression du mode`le WHS implique que la distance intermole´culaire moyenne 〈L〉 et la




dz zg(z) = c+ σ1
σ =
√






Utilise´e pour mode´liser les g(z) fournis par le mode`le TG, cette fonction WHS donne de bons
re´sultats, comme on peut le voir sur la Fig. 5.6(a) montrant cette mode´lisation a` 300 K et 1 100 K
pour une densite´ de 0.97. Les parame`tres c, σ1 et σ2 trouve´s par cette mode´lisation permettent
ensuite de simuler la diffraction par de tels syste`mes en suivant la me´thode de´veloppe´e au § 2.3.3
(Fig. 5.6(b)).



















0 . 6 0 0 . 6 2
I '  Q 





Fig. 5.6 – (a) Fonctions de corre´lation de premiers voisins g(z) obtenues par le mode`le TG a` 300 K
et 1 100 K pour une densite´ de 0.97 (lignes pleines). Les lignes pointille´es verticales indiquent la
valeur de la distance inter-C60 moyenne 〈L〉. Les cercles vides indiquent la mode´lisation de g(z) par
le mode`le WHS. – (b) Diagrammes de diffraction X simule´s en utilisant les parame`tres du mode`le
WHS et sans avoir introduit de re´solution expe´rimentale (lignes pleines), l’encart montre la de´rive´e
de la courbe I(Q) a` 1 100 K. Les lignes en pointille´s correspondent aux meˆmes simulations, mais
dans lesquelles on a convolue´ l’intensite´ diffuse´e en Q par une re´solution lorentzienne de FWHM de
1 · 10−2 A˚−1 avant d’inte´grer sur les orientations de Q.
Pour comparer simulations et expe´riences, nous devons de plus tenir compte de la re´solution
expe´rimentale par le biais d’une convolution par une fonction lorentzienne de largeur a` mi hauteur
(FWHM) de 1 · 10−2 A˚−1 (mesure´e expe´rimentalement). Cela re´sulte en un β amoindri par
rapport au cas ou` aucune re´solution n’est introduite, comme on peut le voir sur les courbes en
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pointille´s de la Fig. 5.6(b). Une telle re´solution revient a` tenir compte de chaˆınes de ∼ 500 A˚
de long au maximum, soit une cinquantaine de mole´cules : toutes les chaˆınes plus grandes
apparaˆıtront comme infinies.






, dans les deux cas de simulation






dans ces deux cas pour
une densite´ de 0.97. On voit que dans le cas ou` la re´solution expe´rimentale est infiniment fine,






, ce qui signifie que le parame`tre β est un indicateur direct
de la largeur de la distribution de premiers voisins. Comme nous l’avons vu au § 2.3.3.3, cette
largeur de distribution est directement gouverne´e par les fluctuations thermiques, traduites par




. Dans le cas ou` l’on introduit une re´solution expe´rimentale,






, bien qu’a` tre`s haute tempe´rature cela
tende a` eˆtre le cas : aux hautes tempe´ratures, les fluctuations thermiques sont telles que le pic
de corre´lation des fullere`nes devient suffisamment large pour que l’introduction d’une re´solution
expe´rimentale ne joue plus sur la largeur du pic.







pour les simulations a`
d = 0.97 avec re´solution expe´rimentale
parfaite (courbe noire) et re´solution ex-
pe´rimentale lorentzienne de FWHM de
1 · 10−2 A˚−1 (courbe rouge).























En conse´quence, tout changement dans l’e´tat thermodynamique du syste`me doit re´sulter
en la modification de ces deux parame`tres Q1 et β, lie´s respectivement a` la distance inter-C60
moyenne 〈L〉 et aux fluctuations thermiques, et cela nous permet donc de caracte´riser l’e´volution
des corre´lations inter-C60 le long des chaˆınes.
5.3.1.3 Re´sultats expe´rimentaux et discussions
La Fig. 5.8 repre´sente l’e´volution des parame`tres Q1 et β, ainsi que le coefficient d’expansion
thermique α(T ) = 1〈L〉
∂〈L〉
∂T ou` 〈L〉 = 2piQ1 , tels qu’ils ont e´te´ mesure´s sur ID11 et DIFFABS. Les
meˆmes parame`tres α et β, obtenus a` partir des simulations de diffraction en partant du mode`le
TG et en tenant compte de la convolution par une re´solution expe´rimentale, sont repre´sente´s
pour trois densite´s diffe´rentes (0.5, 0.9 et 0.97). Les mesures ont e´te´ effectue´es sur le cycle en
tempe´rature repre´sente´ dans l’encart, constitue´ d’une premie`re monte´e par paliers de 50 K entre
300 K et 1 073 K (rampe 1), d’une descente par paliers de 100 K (rampe 2), puis d’une remonte´e
continue (rampe 3) au rythme de 5 K par minute. Lors de la rampe 1, a` la fois Q1 et β montrent
une de´croissance en deux temps, d’abord relativement faible puis plus forte au dela` de ∼ 650 K.
Lors du refroidissement de la rampe 2, ces deux parame`tres e´voluent selon un diffe´rent chemin
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dont les tendances sont inverse´es : e´volution lente au dessus de 650 K puis plus rapide en dessous.
Ce second chemin semble eˆtre celui de l’e´quilibre thermodynamique puisqu’il est re´versible lors
de la rampe 3. Notons que la valeur de Q1 a` 350 K est plus faible apre`s la rampe 2 qu’au de´but
de la rampe 1, ce qui correspond a` une expansion du re´seau de 0.6 % : cette irre´versibilite´ montre
qu’un processus de relaxation s’est produit durant la rampe 1, nous en discuterons par la suite.
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Fig. 5.8 – (a) E´volution en tempe´-
rature de la position du point d’in-
flexion Q1 mesure´e selon la rampe 1
(e´toiles noires vides : mesures ID11 ;
e´toiles grises pleines : mesures DIF-
FABS) de 300 K a` 1 073 K, et selon les
rampes 2 et 3 (ID11). L’encart montre
le cycle en tempe´rature utilise´ lors des
mesures ainsi que la correspondance
rampe/signe.
– (b) Coefficient d’expansion ther-
mique α(T ) mesure´ sur les peapods
pour les rampes 1 et 3, compare´ a` ce-
lui mesure´ sur le C60 bulk (ronds verts
pleins) ainsi que celui simule´ en utili-
sant le mode`le TG a` des densite´s de
0.5, 0.9 et 0.97 (lignes).
– (c) E´volution en tempe´rature du pa-
rame`tre β et comparaison a` celui si-
mule´ en utilisant le mode`le TG aux
meˆmes densite´s (lignes).
Inte´ressons nous pour l’instant aux deux rampes re´versibles, i.e. les rampes 2 et 3. Le co-
efficient d’expansion thermique expe´rimental (Fig. 5.8(b)) α e´voluant d’un premier palier a`
1.7 · 10−5 K−1 aux basses tempe´ratures vers un second palier a` environ 0.1 · 10−5 K−1 aux
hautes tempe´ratures. La valeur calcule´e de α(350 K) = 3.2 · 10−5 K−1 dans le cadre du mode`le
TG, soit exactement le double de celle mesure´e, indique que le potentiel inter-C60 est en re´alite´
plus dur que celui utilise´ pour les calculs. Cela traduit la difficulte´ e´prouve´e de manie`re ge´ne´rale
pour rendre compte de toutes les proprie´te´s des fullere`nes avec un meˆme potentiel : par exemple,
si l’on sait rendre compte de l’orientation des mole´cules de C60 dans le bulk a` basse tempe´rature,
la contraction du re´seau simule´e reste un ordre de grandeur plus faible que celle observe´e [144,
145]. En conse´quence, nous n’utiliserons les simulations que comme un guide a` la compre´hension
et non pas comme un moyen d’obtenir des re´sultats quantitatifs.
Remarquons que, dans le domaine en tempe´rature ou` le C60 bulk est stable, la valeur initiale
du coefficient α pour les peapods est e´gale a` celle du C60 bulk, que cela soit celui que nous
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avons mesure´7 ou` celui tabule´ [142]. Nous avons pu estimer par simulation des diagrammes
de diffraction que le taux de remplissage e´tait au moins e´gal a` 90 % (cf. Fig. 2.9), et, comme
nous venons de le voir, cela signifie que le phe´nome`ne de fragmentation des chaˆınes n’est pas
permis dans ces peapods. Cette similarite´ dans les coefficients α de C60 bulk et de nos peapods
traduit donc la similarite´ des potentiels d’interaction inter-C60 dans ces deux syste`mes, avec une
expansion thermique plus faible aux hautes tempe´ratures. Ce comportement de chaˆıne dense
est tre`s bien reproduit par le mode`le TG, qui montre une e´volution identique du coefficient α
aux hautes tempe´ratures. Comme on peut le voir sur la Fig. 5.8(b), la meilleure concordance
entre simulation et expe´rience est trouve´e pour un taux de remplissage de 97 %. Pour des taux
de remplissages plus faibles, le comportement ”usuel” de l’expansion thermique du bulk C60,
i.e. de´croissant avec la tempe´rature, est en compe´tition avec le phe´nome`ne de fragmentation,
ce qui implique des coefficients α croissant avec T pour de faibles densite´s. Le ralentissement
progressif de la variation de l’expansion thermique observe´e dans nos peapods a` des tempe´ratures
supe´rieures a` 750 K s’explique par le confinement longitudinal des chaˆınes dans les nanotubes :
une fois les chaˆınes comple`tement dilate´es et explorant l’inte´gralite´ de l’espace disponible dans
les tubes, leur expansion thermique est limite´e par celle des tubes meˆmes, cette dernie`re e´tant
relativement faible (αswnt(1 000 K) ' 5 · 10−6 K−1 [179]).
Les courbes simule´es pour l’e´volution de β pour diffe´rentes densite´s sont repre´sente´es sur
la Fig. 5.8(c). Comme nous venons d’en discuter au paragraphe pre´ce´dent, si nous ne tenions
pas compte de la re´solution expe´rimentale, le parame`tre β serait directement (inversement) lie´
a` la variance σ de la distribution de premiers voisins dans les chaˆınes. La diminution de β avec
la tempe´rature traduit donc l’augmentation de la variance de la distribution, ce qui en retour
traduit l’augmentation des fluctuations thermiques et la diminution des corre´lations le long des
chaˆınes de C60. La` encore, la meilleure concordance entre simulation et expe´rience est trouve´e
pour un taux de remplissage de 97 %, ce qui confirme les analyses re´alise´es pour le coefficient α.
Les e´volutions des parame`tres α et β observe´es sont donc qualitativement bien reproduites
par les simulations a` partir du mode`le TG et pour une densite´ de 97 %. Nous pouvons en de´duire
que les chaˆınes subissent effectivement une fusion progressive. Cette dernie`re n’est pas cause´e
par leur fragmentation puisque celle-ci n’est pas possible a` une telle densite´, mais plutoˆt par la
perte progressive des corre´lations des mole´cules du fait de l’augmentation de l’anharmonicite´ du
potentiel inter-C60.
Enfin, la bonne concordance entre simulations et expe´riences valide a posteriori l’approxi-
mation des chaˆınes de grande taille re´alise´e dans le cadre du mode`le TG.
Quant aux donne´es provenant de la rampe 1, elles ne peuvent pas eˆtre interpre´te´es a` la
lumie`re du mode`le TG. La faible expansion thermique et la faible e´volution de β en dessous
de 600 K sugge`rent qu’une forme de ”bouchon” e´tait pre´sent dans l’e´chantillon a` l’issue de sa
synthe`se, rendant les chaˆınes plus re´sistantes a` la fusion. De nouvelles mesures sont ne´cessaires
pour de´terminer l’origine de cette ”pression supple´mentaire”, par exemple en re´alisant des cycles
en tempe´ratures (monte´e, descente, remonte´e, etc. . .) de plus en plus e´tendus (en commenc¸ant
par des cycles plus petits que celui re´alise´ dans cette e´tude) afin de de´terminer la tempe´rature
pre´cise au dela` de laquelle l’e´volution devient irre´versible. Notons qu’une e´tude en RMN [46] a
7. Les mesures du C60 bulk pre´sente´es sur la Fig. 5.8(b) sont celles que nous avons faites pour avoir une
re´fe´rence
125
Chapitre 5. Hautes tempe´ratures : fusion progressive
montre´ la pre´sence de fullere`nes (que les auteurs de l’e´tude nomment Cα60) dont la rotation est
entie`rement bloque´e a` toute tempe´rature plus faible que 300 K. Abou-Hamad et al. attribuent ce
blocage des rotations des Cα60 par leur fixation sur les de´fauts des tubes. Cette fixation pourrait
eˆtre la cause des effets irre´versibles observe´s ici, si l’on imagine que la tempe´rature pourrait
donner l’e´nergie ne´cessaire a` la libe´ration des Cα60. Il serait inte´ressant de refaire ces mesures de
RMN apre`s un passage a` 1 100 K des peapods pour le ve´rifier.
Enfin, il serait inte´ressant de disposer d’e´chantillons a` faible taux de remplissage – mais
suffisamment grand pour que l’on puisse observer le pic de corre´lation des chaˆınes autour de
0.63 A˚−1. Dans ce cas, l’e´volution du coefficient d’expansion serait croissante avec la tempe´rature,
ce qui non seulement validerait plus avant toute cette e´tude mais permettrait d’observer le
phe´nome`ne de fragmentation pour la premie`re fois. Dans cette optique, L. Noe´ et M. Monthioux
nous ont fourni des e´chantillons faiblement remplis (faible quantite´ de C60 introduite lors de la
synthe`se des peapods), et leur e´tude est en cours.
5.3.2 E´tude de la dynamique
L’e´tude de la dynamique de translation des peapods C60 a e´te´ re´alise´e sur le spectrome`tre
TOFTOF a` FRM2, Garching, de la fac¸on de´crite au chapitre 3. Les mesures ont e´te´ effectue´es
environ tous les 150 K entre 300 K et 1 043 K, en chauffant puis en refroidissant. Le facteur
de structure dynamique S(ω) obtenu lors de ces expe´riences est mode´lise´ par une contribution
e´lastique (i.e. un pic de Dirac) et une contribution ine´lastique lorentzienne, le tout convolue´ par
la re´solution expe´rimentale, comme repre´sente´ sur la Fig. 5.9 pour deux tempe´ratures extreˆmes
(373 K et 1 043 K). Les inte´grales en e´nergie de ces deux contributions sont appele´es Iinel et
Iel, respectivement pour les intensite´s ine´lastique et e´lastique. L’e´volution en tempe´rature de ces
intensite´s est repre´sente´e sur la Fig. 5.10.





















(a) S(ω, 373 K)
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(b) S(ω, 1 043 K)
Fig. 5.9 – Facteurs de structures dynamiques S(ω) mesure´s a` 373 K a` et 1 043 K sur le spectrome`tre
temps de vol TOFTOF avec une longueur d’onde incidente de 8 A˚, ainsi que leurs mode´lisations par
une contribution e´lastique (fonction δ(ω)) et une contribution ine´lastique (fonction lorentzienne),










































Fig. 5.10 – E´volution en tempe´rature du rapport Iel/Itotal = Iel/(Iel + Iinel) (signes pleins) ainsi
que de l’intensite´ ine´lastique Iinel (signes vides) mesure´es sur TOFTOF – par inte´gration des courbes
mode´lise´es Fig. 5.9. Les lignes sont des guides pour les yeux.
Si les intensite´s e´lastique et ine´lastique e´voluent de manie`re continue, il se de´gage de ces
mesures deux domaines de tempe´ratures dans lesquels le comportement dynamique des chaˆınes
est tre`s diffe´rent :
• Pour les tempe´ratures en dessous de ∼ 500 K, la pre´sence d’une contribution e´lastique
ainsi que l’e´volution line´aire de l’intensite´ ine´lastique sont caracte´ristiques d’un comportement
de cristal harmonique, comme nous en avons discute´ dans le chapitre 4. La de´croissance de
l’intensite´ e´lastique avec l’augmentation de la tempe´rature s’explique par l’augmentation du
terme de Debye-Waller.
• Cependant, la de´croissance de Iel est telle que la contribution e´lastique disparaˆıt totalement
au dela` de ∼ 700 K. A` ces tempe´ratures, la diffusion est alors entie`rement de nature ine´lastique,
ce qui traduit la disparition des corre´lations inter-C60 sur des temps longs. En paralle`le, la de´pen-
dance en tempe´rature de l’intensite´ du signal ine´lastique a e´volue´ continuellement d’un re´gime
line´aire en T vers une constante. Ces deux caracte´ristiques traduisent le comportement liquide
des chaˆınes : l’e´tude de la dynamique de translation confirme de manie`re inambigue¨ l’observation
de la fusion progressive faite par l’e´tude de la structure des chaˆınes.
Rappelons cependant que la cause de la fusion observe´e ici n’est pas comparable avec le
comportement liquide qui peut s’observer dans le cas de chaˆınes harmoniques de grande taille,
comme cela l’a e´te´ discute´ au chapitre 4 : a` de telles tempe´ratures, l’approximation harmonique
perd sa validite´, et seul le mode`le TG permet une bonne description du comportement statis-
tique du syste`me.
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5.4 Re´sume´
Dans ce chapitre, nous avons e´tudie´ les e´volutions structurales et dynamiques des chaˆınes
de C60 dans les peapods, dans la gamme des tempe´ratures interme´diaires et jusqu’aux hautes
tempe´ratures ∼ [300, 1 100] K :
• Nous avons de´veloppe´ un formalisme permettant de simuler la diffraction de chaˆınes de C60
a` partir de la fonction de distribution de premiers voisins g(z) issue du mode`le statistique de
Takahasi-Gu˝rsey. Pour appliquer ce mode`le, il est suffisant que les chaˆınes soient suffisamment
grandes, mais il n’est pas ne´cessaire qu’elles soient de taille infinie.
• A` la lumie`re de ce formalisme, nous de´finissons deux ”parame`tres d’ordre” pertinents que
sont l’expansion thermique du syste`me, α, ainsi qu’un parame`tre lie´ aux fluctuations thermiques
dans les chaˆınes, β.
• La comparaison entre les mesures expe´rimentales et les simulations a` partir du mode`le TG
de l’e´volution en tempe´rature de ces deux parame`tres d’ordre montre un parfait accord pour un
remplissage e´leve´ des tubes, 97 %. De cette e´tude, nous pouvons de´duire que :
– Aucune fragmentation des chaˆınes ne peut avoir lieu dans ces e´chantillons car le taux de
remplissage est trop important.
– Nous observons la fusion d’un syste`me 1D de grande taille, fusion qui se traduit dans la
non e´volution du parame`tre α a` haute tempe´rature.
– Cette fusion est progressive.
• Tout ce qui est observe´ a` partir des e´volutions structurales l’est aussi dans la dynamique :
graˆce a` la DIN et a` la se´paration des intensite´s e´lastiques et ine´lastiques, nous pouvons observer
la transition progressive d’une chaˆıne cristalline harmonique aux tempe´ratures interme´diaires
(∼ [200, 700] K) vers un liquide 1D aux hautes tempe´ratures (T & 700 K). Puisqu’elle se traduit
par la perte progressive des corre´lations aux temps longs (S(Q,ω = 0) = 0), nous pouvons
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Chapitre 6. Basses tempe´ratures : couplage rotation-translation et friction
Ce chapitre est consacre´ a` l’e´tude des peapods a` basse tempe´rature (T < 250 K) ; il est divise´
en deux parties distinctes :
• Dans la premie`re partie, nous ferons un e´tat de l’art bibliographique afin de bien cerner
ce que nous savons du comportement a` basse tempe´rature des chaˆınes de C60 dans les peapods.
Nous introduirons les diffe´rents mode`les the´oriques qui se sont attache´s a` le de´crire, et discute-
rons ensuite des diffe´rentes e´tudes expe´rimentales sur ce sujet.
• La seconde partie de ce chapitre vise a` apporter de nouveaux e´le´ments expe´rimentaux pour
essayer de re´pondre aux questions qui auront e´te´ souleve´es dans la premie`re partie.
6.1 Contexte de l’e´tude – E´tat de l’art
6.1.1 Pre´dictions the´oriques
Deux pre´dictions ressortent des e´tudes the´oriques sur les proprie´te´s a` basse tempe´rature des
peapods. La premie`re concerne la mise en place d’un ordre a` 3D des chaˆınes de C60 dans les
faisceaux de peapods, et la seconde la variation de la distance inter-fullere`nes dans les chaˆınes
avec l’augmentation des corre´lations orientationnelles.
• Par des calculs de physique statistique, C. Carraro [31, 34], puis M. Calbi, M. Cole et al.
[32, 38] ont pre´dit qu’a` basse tempe´rature l’attraction entre fullere`nes de chaˆınes voisines devrait
entraˆıner une mise en ordre a` trois dimensions des mole´cules de fullere`ne.
Cette transition 1D-3D dans les peapods serait alors assimilable a` une solidification du se-
cond ordre, ce qui est tout a` fait exotique car la transition liquide-solide est ge´ne´ralement une
transition du premier ordre. Cette transition est pre´dite a` 110 K par Carraro, tandis que Calbi la
pre´voit a` une tempe´rature de l’ordre de 530 K, et aucune e´tude expe´rimentale de cette transition
n’avait e´te´ mene´e avant ces travaux de the`se.
• Nous avons rappele´ au § 3.2 certaines proprie´te´s des C60 bulk, et notamment l’existence
de deux transitions de phases a` basse tempe´rature : une transition du premier ordre a` 255 K
(de type ”ordre-de´sordre”), ou` les C60, qui sont en rotation quasi-isotrope aux tempe´ratures
supe´rieures a` 255 K, adoptent deux types d’orientations pre´fe´rentielles (ou` six des doubles liaisons
d’une mole´cule peuvent faire face a` des pentagones sur la mole´cules voisine (configuration dite
P), ou a` des hexagones (configuration H)) ; et une seconde transition a` 90 K, dite ”vitreuse”,
en dessous de laquelle la proportion d’orientations H et P, qui de 255 K a` 90 K e´voluait en
faveur de l’orientation d’e´nergie la plus basse (P), ne varie plus. Du fait du couplage entre les
rotations et les translations des mole´cules [145], la transition a` 255 K est accompagne´e d’une
contraction du re´seau (∆a/a ' 0.4 % [139, 149]). Dans le cas des peapods, K. Michel et al. [39,
40] ont de´veloppe´ un mode`le tenant compte des corre´lations entre orientations et translations
des mole´cules. Selon ces auteurs, les fullere`nes dans les tubes de rayon 6.9 A˚ (tubes (10,10))
sont oriente´s a` tempe´rature ambiante de manie`re a` avoir un de leurs axes de syme´trie 5 (passant
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par le centre de deux pentagones diame´tralement oppose´s) paralle`le a` l’axe du tube. En faisant
varier le rayon du tube, cette orientation pre´fe´rentielle peut changer : pour un rayon de 8.5 A˚,
c’est un axe de syme´trie 3 qui est paralle`le a` l’axe du tube ; pour un rayon de 7.5 A˚, un axe
de syme´trie 2. Dans tous les cas, puisque les auteurs mode´lisent le potentiel exerce´ par le tube
comme un potentiel homoge`ne, toute rotation autour de l’axe de syme´trie pre´fe´rentielle est sans
couˆt e´nerge´tique pour une mole´cule seule. L’orientation pre´fe´rentielle des mole´cules ne de´pend
donc que du diame`tre des tubes hoˆtes. Les auteurs calculent que la diffe´rence d’e´nergie potentielle
entre deux orientations correspondant a` un minimum d’e´nergie1 et a` un point de selle doit eˆtre de
l’ordre de quelques dizaines de kelvins [39]. Ces calculs permettent de comprendre pourquoi les
observations expe´rimentales sugge`rent que les mole´cules sont en rotation isotrope a` tempe´rature
ambiante [44–46].
Dans leurs calculs, Michel et al. conside`rent une chaˆıne infinie de C60 dans une configuration
de ”stacking”, i.e. correspondant a` la configuration d’e´nergie minimale pour des tubes de rayon
6.9 A˚. Ils introduisent alors un couplage rotation-rotation entre les mole´cules sous la forme d’une
fonction de corre´lation de paires de premiers voisins. Si les mole´cules sont corre´le´es de proche en
proche, l’ordre a` longue porte´e n’est permis qu’a` tempe´rature nulle et l’e´volution des corre´lations
se fait de manie`re progressive.
La prise en compte d’un couplage rotation-rotation-translation implique une contraction
du re´seau de l’ordre de ∆L/L ' 0.03 % par rapport au parame`tre de maille a` tempe´rature
ambiante. Une si petite contraction ne serait pas mesurable expe´rimentalement par diffraction
des rayons X ou des neutrons. Cependant, notons que le mode`le de Michel applique´ au C60 bulk
permet de reproduire la transition de phase a` 255 K, mais en pre´disant une contraction d’un
ordre de grandeur trop petite [145] par rapport a` celle observe´e [139]. Ceci peut eˆtre lie´s aux
approximations effectue´es dans leurs calculs : d’une part, toute les repre´sentations irre´ductibles
des C60 ne sont pas prises en compte dans le calcul, et d’autre part, la nature phe´nome´nologique
du potentiel intermole´culaire utilise´ [146] peuvent expliquer ce grand e´cart entre pre´diction et
expe´rience. Il n’est par conse´quent pas impossible qu’il en soit de meˆme pour les peapods.
6.1.2 Mesures expe´rimentales
Parmi les nombreuses e´tudes expe´rimentales sur les peapods, nous n’allons ici mettre l’accent
que sur les trois e´tudes qui concernent la dynamique de rotation des C60 a` basse tempe´rature :
• La premie`re a` eˆtre publie´e, par K. Matsuda et al. [44], est une e´tude de la rotation des C60
par RMN du 13C. Le spectre RMN pre´sente un pic intense et fin autour de 120 ppm, ce que les
auteurs attribuent a` des re´orientations rapides et de large amplitude (∼ pi) des mole´cules, i.e.
une rotation isotrope. Ils concluent que les C60 sont anime´s de mouvements de large amplitude
meˆme a` des tempe´ratures aussi basses que 30 K, et qu’aucune transition de phase n’est observe´e
dans les peapods, « comme il se doit pour un syste`me 1D ».2
• La seconde e´tude publie´e est celle de S. Rols et al. [45] : c’est une e´tude par DIN de la
rotation des C60 dans les peapods. En se plac¸ant a` une valeur de Q ou` le signal quasi-e´lastique
1. Soit l’un des six axes d’ordre 5 pour des tubes (10,10).
2. La dernie`re phrase de l’article [44] est effectivement : « The C60 linear array inside a SWCNT does not
undergo an orientational phase transition, which is associated with its 1D nature ».
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provenant de la rotation est important (Q = 5.4 A˚−1), et en e´tudiant l’e´volution en tempe´rature
de la susceptibilite´ ω−1χ′′(ω), ils montrent que la nature du mouvement de rotation e´volue entre
200 K et 100 K. Au dessus de 200 K, la susceptibilite´ est de´pendante de T (Fig. 6.1(a)b)), ce qui
indique que les C60 subissent une rotation diffusive. En dessous de 100 K, la susceptibilite´ devient
inde´pendante de T , ce qui indique que le signal mesure´ suit une loi de population de Bose, et donc
que le mouvement de rotation a perdu sa nature diffusive au profit d’une nature vibrationnelle.
La forme du facteur de structure S(Q) restant identique a` celle observe´e a` haute tempe´rature,
cela signifie que les C60 sont toujours anime´s de rotations : on parle alors de ”librations” autour
d’orientations pre´fe´rentielles des mole´cules, comme dans la phase cubique simple du C60 bulk.
Dans le C60 bulk cependant, des librons
3 biens de´finis sont observe´s dans l’ine´lastique (vers
2.5 meV) en dessous de la transition ordre-de´sordre a` 255 K (cf. Fig. 3.3 ou ref. [133]). Lors
de la mise en ordre, les C60 adoptent deux orientations (H et P). La fre´quence de libration
de´pendant de l’environnement imme´diat des mole´cules, ce libron, quoique bien de´fini dans la
densite´ d’e´tat, re´sulte de la superposition de deux modes de libration. La position de ce libron
e´volue donc a` mesure que la population des orientations H et P e´volue [133]. Dans le cas des
peapods, aucun libron bien de´fini n’est observe´, a` aucune tempe´rature. Par conse´quent, si le
mouvement de rotation des C60 se transforme effectivement en libration, il n’apparaˆıt pas a`
une fre´quence unique : cela peut eˆtre explique´ par une grande varie´te´ d’environnements locaux
autour des mole´cules persistant en dessous de 100 K.
Notons de plus que le de´sordre orientationnel a un effet tre`s fort sur les modes intramole´-
culaires, et le mode Hg a` 33 meV en particulier, mode qui correspond a` une de´formation par
”ovalisation” des C60. Alors que ce mode est bien visible dans la densite´ d’e´tat a` basse tempe´ra-
ture, les rotations rapides des fullere`nes a` haute tempe´rature le rende inobservable en le fondant
dans le ”bruit de fond” provenant majoritairement de la densite´ d’e´tat des nanotubes.
• Enfin, la dernie`re e´tude de la rotation des fullere`nes, re´alise´e par E. Abou-Hamad et al. [46],
est une e´tude par RMN du 13C. Comme dans la premie`re e´tude de Matsuda et al. [44], les auteurs
interpre`tent leurs donne´es a` haute tempe´rature par la rotation rapide et de grande amplitude
des C60. Cependant, a` la diffe´rence de la ref. [44], les auteurs de cet article observent une chute
brutale du temps de relaxation spin-re´seau T1 a` la tempe´rature de 100 K (Fig. 6.1(b)). Ils
interpre`tent leurs donne´es par un changement soudain du type de mouvement animant les C60,
qui passerait selon eux de re´orientations diffusives isotropes a` des rotations uniaxiales. Notons
ne´anmoins que rien dans les donne´es RMN n’indique clairement que les rotations en dessous de
100 K sont effectivement re´alise´es autour d’un seul et meˆme axe au sein des tubes, cette image
e´tant avance´e comme une explication possible des effets observe´s dans les mesures.
L’e´tude du temps de relaxation spin-spin T2 est quant a` elle interpre´te´e par une corre´lation
parfaite des orientations des mole´cules en meˆme temps que l’arreˆt total de leurs rotations en
dessous de la tempe´rature de 25 K.
Remarquons enfin qu’Abou-Hamad et al. rapportent l’existence de deux types de mole´cules,
les Cα60 et les C
β
60, les derniers e´tant ceux qui sont anime´s des mouvements de rotation que nous
venons de de´crire. Quant aux Cα60, ils sont entie`rement bloque´s a` toute tempe´rature, ce que les
auteurs expliquent par une fixation des C60 sur les de´fauts des tubes.
3. Modes de libration des mole´cules autour de leurs orientations pre´fe´rentielles.
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(a) DIN [45] (b) RMN [46]
Fig. 6.1 – (a) Reproduction de la Fig. 3 de la ref. [45]. Coin infe´rieur droit : facteur de structure
dynamique S(Q,ω) mesure´ sur les peapods a` 280 K. – a) et b) De´pendance en tempe´rature de la
susceptibilite´ mesure´e a` deux vecteurs de transfert (indique´s par les fle`ches) (4 = 200 K,  = 100 K,
 = 50 K) ainsi que dans la phase basse tempe´rature du C60 bulk (ligne rose). – c) Intensite´ quasi-
e´lastique du signal a` 280 K inte´gre´e en e´nergie et comparaison a` trois mode`les : rotations isotropes
libres (−), rotations 1D libres autour d’un axe 5 (−−) et d’un axe 2 (· · ·).
(b) Reproduction de la Fig. 3 de la ref. [46]. E´volution en tempe´rature du temps de relaxation
spin-re´seau T1 des C
β
60 mesure´ par RMN du
13C : une nette discontinuite´ est observe´e a` Tc = 100 K.
6.1.3 Bilan des e´tudes publie´es
Nous pouvons re´sumer ainsi les conclusions des diffe´rentes e´tudes qui ont porte´ sur le com-
portement des C60 dans les peapods a` basse tempe´rature :
– Deux e´quipes de the´oriciens pre´disent l’existence d’une transition vers une phase cristalline
3D des peapods, et ce a` des tempe´ratures relativement hautes (de l’ordre de qq. 100 K).
Une telle mise en ordre des peapods n’a encore jamais e´te´ e´tudie´e expe´rimentalement.
– Le mode`le de Michel et Verberck introduit la notion de couplage entre rotations et trans-
lations des mole´cules. Ce couplage n’est pas gouverne´ par un parame`tre d’ordre lie´ a` l’en-
semble du syste`me, mais par une fonction de corre´lation de paires entre premiers voisins :
l’augmentation des corre´lations orientationnelles et la contraction du re´seau se font de
manie`re progressive, et l’ordre a` longue porte´e ne s’e´tablit qu’a` tempe´rature nulle – dans
l’hypothe`se de chaˆınes infinies. Les effets de ce couplage n’ont pas encore e´te´ observe´s
expe´rimentalement.
– Les articles expe´rimentaux qui se sont inte´resse´s a` la dynamique de rotation des C60
divergent dans leurs conclusions sur le comportement a` basse tempe´rature des C60 (mise
en ordre orientationnelle, ou non, des fullere`nes a` basse tempe´rature).
Nous avons cherche´ a` obtenir de nouveaux e´le´ments expe´rimentaux a` basse tempe´rature, et
a` les confronter aux mode`les the´oriques afin de mieux comprendre le comportement des C60 a`
basse tempe´rature. Pour cela, nous avons couple´ des e´tudes structurales a` des e´tudes permettant
de sonder les deux dynamiques de rotation et de translation des fullere`nes.
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6.2 Re´sultats expe´rimentaux
6.2.1 Vers la mise en place d’un ordre a` trois dimensions des fullere`nes ?
Commenc¸ons par e´tudier l’e´ventualite´ de la mise en place de corre´lations a` 3D entre les
chaˆınes de C60. Rappelons que nous avons de´veloppe´ dans le chapitre 2 un formalisme per-
mettant de simuler la diffraction par des e´chantillons de peapods pour de telles corre´lations
inter-chaˆınes. Nous avons montre´ que ces corre´lations, si elles existent, se traduiront par des
modifications de la forme et de l’intensite´ du pic de corre´lation inter-C60 a` Q ' 0.63 A˚−1. La
diffraction apparaˆıt donc comme une technique approprie´e pour e´tudier l’existence d’une telle
transition.
Au § 2.3.1, nous avons calcule´ de manie`re analytique l’intensite´ diffracte´e par une poudre
de faisceaux de peapods dans le cas ge´ne´ral d’un ordre a` 3D s’e´vanouissant sur une distance
caracte´ristique ξ. De telles simulations, tenant compte d’une re´solution expe´rimentale gaussienne
de FWHM 1.5 · 10−2 A˚−1, sont repre´sente´es sur la Fig. 6.2(b) pour diffe´rentes longueurs de
corre´lations ξ et deux distances inter-C60 diffe´rentes. Elles sont compare´es aux diffractogrammes

























Fig. 6.2 – (a) Diffractogrammes expe´ri-
mentaux (zoom sur le pic de corre´lation
des C60) mesure´s sur le diffractome`tre D16
a` l’ILL, a` 1.8 et 300 K : on peut voir la
contraction du re´seau graˆce au de´placement
du point d’inflexion sur la gauche du pic
(marque´s par les lignes verticales).
(b) Simulation de la diffraction par un
faisceau de chaˆınes infinies de C60 (moyenne
sur poudre de l’intensite´ des plans diffus a`
Qz 6= 0), avec une re´solution expe´rimentale
gaussienne de FWHM 1.5 · 10−2 A˚−1 et
deux diffe´rentes distances inter-C60 (qui
tiennent compte de la contraction mesure´e).
Nous avons pris en compte des corre´lations
entre tubes voisins dans les faisceaux, ces
corre´lations s’e´teignant de manie`re expo-
nentielle sur une longueur caracte´ristique
ξ. Les corre´lations inter-chaˆınes re´sultent
en une modification de la forme du pic, qui
devient plus syme´trique et dont la position
du maximum se de´place pour tendre vers
Q1 = 2pi/L.
La Fig. 6.2(b) montre que l’instauration de corre´lations inter-C60 entre tubes voisins implique
une syme´trisation du ”pic” caracte´ristique de la pe´riodicite´ des chaˆınes. Rappelons que pour des
chaˆınes 1D inde´pendantes, le point Q1 = 2pi/L est le point d’inflexion de la monte´e (coˆte´ petits
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Q) du pic des C60, et non pas la position du maximum (cf. § 2.3.4). Dans le cas ou` l’on introduit
des corre´lations a` 3D, le maximum du pic se de´place pour tendre vers Q1 = 2pi/L : dans le cas
limite ou` le faisceau est infini et ou` les corre´lations a` 3D sont totales, le syste`me est alors un
cristal a` trois dimensions et ce pic est un pic de Bragg. La Fig. 6.2(b) montre d’ailleurs que
pour des corre´lations importantes (ξ = 20 A˚) l’intensite´ du maximum doit augmenter. Cet effet
de syme´trisation sur la forme du pic est tre`s sensible aux corre´lations : en effet, il est de´ja` bien
visible pour ξ = 10 A˚. Or, le tube le plus proche e´tant distant d’environ 17 A˚, lorsque ξ = 10 A˚,
environ 18 % des tubes adjacents participent a` la corre´lation – soit un tube sur six en moyenne.
Sur la Fig. 6.2(a), nous n’observons pas de modification de la forme du pic entre 300 K et
1.8 K, seulement un de´calage cause´ par la contraction du re´seau. En conse´quence, sur la base de
ces re´sultats et simulations, il semble que nous pouvons exclure le sce´nario de la mise en ordre
a` 3D des chaˆınes jusqu’a` des tempe´ratures aussi basses que 1.8 K.
6.2.2 Structure et dynamique des chaˆınes de fullere`nes a` basse tempe´rature
Dans ce paragraphe, nous allons dans un premier temps pre´senter nos mesures de la structure
moyenne et des dynamiques de translation et de rotations des C60. Puis, une fois que nous aurons
une vue d’ensemble de ces re´sultats, nous les discuterons et tenterons d’apporter des e´le´ments
pour expliquer nos observations.
6.2.2.1 Dynamique de rotation
Inte´ressons nous tout d’abord a` la dynamique de rotation des fullere`nes : elle est la seule
a` avoir e´te´ e´tudie´e jusqu’a` pre´sent, et puisque nous ne disposons pas des meˆmes e´chantillons
que ceux utilise´s dans les refs. [44–46], nous devons ve´rifier si nous reproduisons certains des
re´sultats publie´s.
Nous avons observe´ la dynamique des rotations des fullere`nes par DIN, sur le spectrome`tre
temps de vol a` neutrons thermiques IN4C. A` tempe´rature ambiante, cette dynamique se ca-
racte´rise par un signal quasi-e´lastique module´ en Q correspondant a` la diffusion rotationnelle
des mole´cules de C60 (Fig. 6.3(a)). Si l’e´tude du facteur de structure S(Q) mesure´ en DIN (sur
poudre, ou ”poudre 2D”) ne peut pas trancher quant a` la nature isotrope ou 1D des rotations
diffuses car les S(Q) qui leur correspondent sont tre`s proches [45], la RMN le peut et nous
permet de dire que ces rotations sont des rotations isotropes 3D de large amplitude [44, 46].
Rappelons que lors du traitement des donne´es (de´crit au § 3), nous normalisons les donne´es
relatives aux SWNT et aux peapods a` la masse de tubes. Puis, pour chaque Q, nous mode´lisons le
signal des SWNT par une fonction δ(ω) et une lorentzienne L1(ω), puis le signal des peapods par
une δ(ω), la meˆme fonction L1(ω), plus une autre lorentzienne L2(ω) qui contient la dynamique
des fullere`nes. Le facteur de structure S(Q) repre´sente´ sur la Fig. 6.3(a)(bas) est l’inte´gration
en e´nergie de cette fonction L2(Q,ω) : nous regardons ici un signal de nature non e´lastique, qui
repre´sente la partie dynamique de la diffusion diffuse.
Lorsqu’il est corrige´ du facteur de Bose, le signal quasi-e´lastique des fullere`nes seuls, L2(Q,ω),
devient la susceptibilite´ ω−1χ′′(Q,ω). L’e´volution de la susceptibilite´ inte´gre´e dans le domaine
en Q de´limite´ par les traits blancs verticaux Fig. 6.3(a)(haut), i.e. la zone ou` le signal quasi-
e´lastique est le plus intense, est repre´sente´e sur la Fig. 6.3(b). Nos expe´riences reproduisent
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(c) FWHM(Q = 5.25 A˚−1)
Fig. 6.3 – (a) Haut : Facteur de structure dynamique S(Q,ω) mesure´ sur IN4C a` 300 K. – Bas : Le
signal quasi-e´lastique des fullere`nes est mode´lise´ par une fonction lorentzienne L2(Q,ω) dont l’inte´-
gration en e´nergie S(Q) est repre´sente´e pour les tempe´ratures de 300 K et 50 K.
– (b) Le signal de la Fig. 6.3(a) inte´gre´ en Q sur la zone de´limite´e par les traits blancs et corrige´ du fac-
teur de Bose re´sulte en cette e´volution en tempe´rature de la susceptibilite´ ω−1χ′′(Q = 5.25 A˚−1, ω).
On retrouve l’e´volution rapporte´e dans la ref. [45] : le signal e´volue avec la tempe´rature aux
T > 100 K, et n’e´volue plus pour les tempe´ratures plus faibles que 100 K.
– (c) E´volution en tempe´rature de la largeur (FWHM) de la lorentzienne L2(Q = 5.25 A˚
−1, ω).
Les points a` haute tempe´rature sont mode´lise´s par une loi d’Arrhenius FWHM = ω0e
−T0/T . La
meilleure mode´lisation est obtenue en ne prenant pas en compte le point a` 100 K (courbe bleue).
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l’e´volution rapporte´e par Rols et al. dans la ref. [45] : pour les tempe´ratures supe´rieures a` 100 K,
la susceptibilite´ e´volue avec la tempe´rature et le mouvement est de nature diffusive. Pour les
tempe´ratures plus faibles que 100 K, la susceptibilite´ n’e´volue plus, la dynamique de rotation
prend un caracte`re vibrationnel. Enfin, aucun libron (au sens d’une excitation bien de´finie) n’est
observe´ dans la zone ine´lastique, et ce jusqu’a` des tempe´ratures aussi basses que 2 K.
La Fig. 6.3(c) montre l’e´volution de la largeur du signal quasi-e´lastique L2(ω) autour de
Q = 5.25 A˚−1. Pour 50 K et 100 K, il n’y a pas d’e´volution de cette largeur car le signal est
de nature vibrationnelle. Dans l’hypothe`se d’un mouvement diffusif, l’e´volution de la largeur du
signal quasi-e´lastique en fonction de la tempe´rature peut se mode´liser par une loi d’Arrhenius
FWHM(T ) = ω0e
−T0/T [132], dans laquelle intervient une tempe´rature d’activation T0. Cette
tempe´rature d’activation est celle en dessous de laquelle le mouvement diffusif est bloque´ : dans
le cas de la rotation des peapods, elle est la tempe´rature permettant de passer la barrie`re de po-
tentiel du mouvement de rotation. La meilleure concordance est obtenue pour une mode´lisation
ne prenant pas en compte les points a` 50 K et 100 K, et nous extrayons une tempe´rature d’acti-
vation de 95 ± 19 K, soit une barrie`re au mouvement de rotation de Epeapods0 = 8.2 ± 1.7 meV.
Cette barrie`re de potentiel est significativement plus faible que celle observe´e dans la phase CFC
du C60 bulk , qui est de E
bulk
0 = 42 meV [180]. Nous sommes ici en bon accord avec les me-
sures d’Abou-Hamad et al. [46], qui extraient par RMN une barrie`re de 8 meV dans la gamme
T > 100 K. Dans l’hypothe`se de premie`re approximation ou` l’e´nergie d’activation d’une rota-
tion, qui de´pend de l’interaction entre C60 voisins, serait proportionnelle au nombre de premiers
voisins, nos mesures sont cohe´rentes avec les mesures effectue´es sur le C60 bulk. Dans ce der-
nier en effet, le nombre de premiers voisins est de 12, contre 2 dans les peapods, et le rapport
Ebulk0 /E
peapods
0 est proche de 6. De plus, nous extrayons de la loi d’Arrhenius une fre´quence ca-
racte´ristique de rotation ω0 = 6.9 ± 0.7 meV = 1.7 ± 0.2 THz. Or la fre´quence caracte´ristique
(FWHM) est lie´e au coefficient de diffusion rotationnelle Dr par la relation [132] :
ω0,l = 2 l(l + 1)Dr (6.1)
ou` l est l’ordre du polynoˆme de Legendre qui intervient dans la de´composition en se´rie entie`re du
facteur de structure dynamique cohe´rent, S(Q,ω), qui correspond a` la diffusion rotationnelle des
C60 [132]. Pour le pic a` Q = 5.25 A˚
−1, le terme dominant est le terme l = 18, ce qui nous permet
d’extraire un coefficient de diffusion rotationnelle Dr = (2.4 ± 0.3) · 109 Hz. Or le coefficient Dr
et le temps de corre´lation τ0 (obtenu dans les mesures du temps de relaxation spin-re´seau T1 en





De nos mesures, nous de´duisons un temps de corre´lation τ0 = (7 ± 1) · 10−11 s, ce qui est
encore en bon accord avec les mesures d’Abou-Hamad et al. [46], qui donnent τ0 = 5 · 10−11 s.
Nos mesures, comme celles d’Abou-Hamad et al., sont par contre en de´saccord avec celles
de Matsuda et al. [44], qui obtiennent une tempe´rature d’activation de T0 = 467 K et un temps
caracte´ristique τ0 = 1.62 · 10−12 s. La me´thode de pre´paration des e´chantillons e´tant la meˆme
dans ces e´tudes par RMN et la noˆtre, nous ne nous expliquons pas cette grande diffe´rence.
Une autre manie`re de visualiser l’alte´ration de la dynamique de rotation est de repre´senter
l’e´volution en tempe´rature de l’intensite´ quasi-e´lastique L2(Q,ω) totale, inte´gre´e dans la gamme
Q ∈ [0.9, 6.3] A˚−1, ~ω ∈ [−8.0, 8.0] meV. Cette e´volution est repre´sente´e sur la Fig. 6.4(b) pour
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Fig. 6.4 – (a) S(Q) mesure´ sur IN4C a` 300 K pour les peapods monome`res et les peapods polyme`res.
– (b) E´volution en tempe´rature de l’intensite´ totale de ce signal pour les monome`res et les polyme`res.
Les lignes sont des guides pour les yeux.
les peapods C60 monome`res et polyme`res, et elle contient les meˆmes informations que l’e´volution
de la susceptibilite´ (Fig. 6.3(b)) :
– Pour les peapods monome`res : au dessus de 100 K, l’intensite´ totale du signal quasi-
e´lastique reste constante, ce qui sugge`re un signal d’origine diffusive. Puis, en dessous de 100 K,
l’intensite´ inte´gre´e chute. Meˆme si nous ne disposons que de deux points expe´rimentaux (50 K et
100 K) et que les barres d’erreurs sont assez grandes, graˆce a` ce que nous savons de l’e´volution
de ω−1χ′′(ω) a` basse tempe´rature (non e´volution de ω−1χ′′(ω) a` 50 K et 100 K), nous pouvons
estimer que l’e´volution de l’intensite´ quasi-e´lastique est line´aire en T pour des tempe´ratures plus
basses que 100 K, ce qui correspond a` une dynamique vibrationnelle – donc ”librationnelle”.
– Pour les peapods polyme´rise´s : l’e´volution en tempe´rature de l’intensite´ quasi-e´lastique
est line´aire en T . Le signal est donc toujours majoritairement de nature vibrationnelle, et par
conse´quent les C60 polyme´rise´s ne semblent pas anime´s de rotations diffuses mais de librations,
comme attendu par la pre´sence des ponts covalents entre mole´cules adjacentes.
En conse´quence, de nos expe´riences de DIN avec nos propres e´chantillons, nous pouvons
conclure que :
• Nous reproduisons les re´sultats de Rols et al. [45], a` savoir :
– Pour T & 100 K : les C60 sont en rotation isotrope diffusive.
– Pour T . 100 K : les C60 sont en libration.
– Aucun libron bien de´fini n’est observe´ dans l’ine´lastique : un de´sordre dans les environ-
nements locaux persiste a` basse tempe´rature.
– Nous re´duisons l’incertitude sur la tempe´rature de modification de la dynamique de
rotation : elle a lieu entre 150 K et 100 K.
• Nos mesures permettent d’extraire une barrie`re de potentiel et un temps caracte´ristique
en bon accord avec les mesures en RMN d’Habou-Hamad et al. [46] :
T0 ' 95 K ⇔ Epeapods0 ' 8.2 meV et τ0 ' 7 · 10−11 s.
• Nos mesures sont en de´saccord avec celles de Matsuda et al. [44].
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6.2.2.2 Structure moyenne, rotations et couplage rotation-translation
Inte´ressons nous maintenant a` la structure moyenne des chaˆınes et a` son e´volution en fonc-
tion de la tempe´rature. Nous avons re´alise´ des mesures de diffraction sur l’instrument D16 a`
l’ILL, de la tempe´rature ambiante jusqu’a` 1.8 K, puis au chauffage, le de´tecteur 2D e´tant centre´
sur le pic de corre´lation des C60 (Q ' 0.63 A˚−1).
Deux diffractogrammes typiques, aux tempe´ratures extreˆmes de 1.8 K et 300 K, sont pre´-
sente´s sur la Fig. 6.2. Comme nous en avons de´ja` discute´, c’est en suivant la position du point
d’inflexion Q1 de la monte´e abrupte (coˆte´ petits Q) de ce pic que nous pouvons remonter a` la
distance moyenne inter-C60 L = 2pi/Q1. L’e´volution de cette distance, re´versible dans les deux
rampes de refroidissement et de chauffage, est repre´sente´e sur la Fig. 6.5.4 Sur cette figure, on
peut voir qu’une forte contraction du re´seau (∆L/L ' 1 %, a` comparer a` ∆a/a ' 0.4 % dans le
cas du C60 bulk [139, 149]) a lieu lorsque la tempe´rature diminue, cette contraction se produi-
sant de manie`re continue entre environ 200 K et 100 K. Au dessus de 200 K et en dessous de
100 K, la pente de l’e´volution de L en fonction de T , i.e. le coefficient d’expansion thermique,
est similaire.
Fig. 6.5 – (•, axe de gauche)
E´volution en tempe´rature de la
distance moyenne inter-C60, L,
mesure´e sur D16.
(, axe de droite) E´volution
en tempe´rature de l’intensite´ to-
tale de la diffusion quasi-e´lastique
correspondant au rotations des
C60, mesure´e sur IN4C pour une
longueur d’onde incidente de
1.7 A˚−1. Les lignes ne sont que
des guides pour l’œil. 0 1 0 0 2 0 0 3 0 0 4 0 0
9 . 7 8
9 . 8 0
9 . 8 2
9 . 8 4
9 . 8 6
9 . 8 8



























Sur la Fig. 6.5, nous avons de plus superpose´ l’e´volution du parame`tre de maille a` celle de
l’intensite´ quasi-e´lastique totale. Nous voyons que la modification de la dynamique de rotation
des C60 semble subse´quente a` la contraction ”anormale” du re´seau. Il apparaˆıt donc que lorsque
les C60 tournent de manie`re diffusive, ils occupent un volume plus grand que lorsqu’ils sont en
libration autour d’orientations pre´fe´rentielles.
Dans les syste`mes mole´culaires dans lesquels certaines mole´cules ont la possibilite´ de tourner,
la mise en ordre des orientations de ces mole´cules entraˆıne une contraction du re´seau. Cela est duˆ
au terme de couplage rotation-translation de l’hamiltonien [165, 181], couplage qui permet aux
mole´cules de se rapprocher quand elles trouvent un minimum de potentiel dans leurs orientations
respectives. Dans certains syste`mes, ce couplage peut prendre une grande importance : c’est
notamment le cas des cristaux bulk de fullere`nes C60 et C70 [139, 145, 182], mais aussi de CBr4
4. Les e´chantillons utilise´s dans cette expe´rience sont tels qu’ils ont e´te´ synthe´tise´s, i.e. ils n’ont pas e´te´ chauffe´s
a` 1 100 K.
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[183, 184], NaNO2 [185], NaCN ou KCN [186–188], par exemple. D’autres couplages, mettant
en relation d’autres degre´s de liberte´s, peuvent aussi eˆtre la cause d’une contraction du re´seau.
C’est par exemple le cas du couplage spin-re´seau induisant le phe´nome`ne de magne´tostriction,
que l’on observe couramment dans les multiferro¨ıques par exemple [189].
Nos re´sultats montrent que le phe´nome`ne que nous observons dans les peapods met en jeu un
couplage rotation-translation au sein des chaˆınes de fullere`nes. Dans cette image, a` basse tempe´-
rature les orientations des C60 sont corre´le´es, la mise en ordre orientationnelle et la contraction
du re´seau e´tant couple´es par un terme rotation-translation dans l’e´nergie potentielle.
En re´sume´, l’e´tude de la distance moyenne inter-C60 nous montre que :
• Les chaˆınes de C60 se contractent fortement (∆L/L ' 1 %) entre 200 K et 100 K.
• Cette contraction apparaˆıt comme continue.
• Le coefficient d’expansion thermique avant et apre`s la contraction est similaire.
• La modification de la dynamique de rotation des mole´cules apparaˆıt comme suivant direc-
tement la contraction anormale du re´seau. Il semble donc que ce n’est qu’une fois le re´seau
contracte´ ”au maximum” (a` 100 K) que les fullere`nes sont anime´s de librations dans des
puits de potentiel. Pour T > 100 K, les mole´cules sont en rotations diffusives.
6.2.2.3 Dynamique de translation
Conside´rons maintenant l’e´volution de la dynamique de translation des mole´cules de C60.
Rappelons que puisque nous disposons d’e´chantillons oriente´s a` deux dimensions (pastilles),
nous pouvons extraire le signal correspondant aux translations des fullere`nes en soustrayant
les donne´es provenant de la configuration dite ”ortho” a` celle dite ”para” – cette me´thode a
e´te´ discute´e dans les chapitres 3 et 4. Le signal provenant des translations des fullere`nes est
concentre´ autour de Q1 = 2pi/L, et par la suite (comme dans le reste du manuscrit), lorsque
nous emploierons le terme de ”susceptibilite´”, nous parlerons de l’inte´gration en Q de ce signal
divise´ par ω(1 + n(ω, T )) pour obtenir ω−1χ′′(ω) (cf. eq. (3.4)).
Sur la Fig. 6.6, nous reportons l’e´volution en tempe´rature de la susceptibilite´ du signal pro-
venant des translations des C60, a` la fois pour les peapods monome`res et les peapods polyme`res.
Pour les deux e´chantillons, cette e´volution permet de diffe´rencier deux gammes de tempe´ratures :
les hautes tempe´ratures (HT, pour T > 200 K) ou` ω−1χ′′(ω) n’e´volue pas avec T , et les basses
tempe´ratures (BT, pour T < 200 K) ou` le signal disparaˆıt au profit de l’e´lastique. Rappelons
que dans le chapitre 4, nous n’avions montre´ que la partie HT de cette e´volution, et avions
conclu que la susceptibilite´ inde´pendante de T e´tait caracte´ristique du comportement cristallin
harmonique des chaˆınes a` ces tempe´ratures, le signal observe´ provenant de la densite´ d’e´tat des
phonons acoustiques longitudinaux.
Ces mesures montrent que les phonons acoustiques sont affecte´s par le passage en dessous
de la tempe´rature de 200 K – tempe´rature a` laquelle le re´seau des monome`res commence a` se
contracter. L’intensite´ ”quasi-e´lastique”5 est transfe´re´e dans l’e´lastique, et le cristal perd son
harmonicite´. Notons qu’aucun pic dans l’ine´lastique n’est observe´ dans cette gamme d’e´nergie,
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Fig. 6.6 – E´volution en tempe´rature de la susceptibilite´ autour de Q = 2pi/L mesure´e sur IN5
(λ = 8 A˚) pour les peapods monome`res (a) et les polyme`res (b). Ce signal correspond aux translations
des C60, et nous voyons qu’il e´volue en deux temps pour les deux e´chantillons : pas d’e´volution en
T de ω−1χ′′(ω) au dessus de 200 K (HT), puis disparition du signal quasi-e´lastique au profit de
l’e´lastique en dessous de 200 K (BT). Barres d’erreur non repre´sente´es pour plus de lisibilite´.
meˆme a` la tempe´rature la plus basse e´tudie´e (10 K, non repre´sente´e ici). De plus, meˆme en
dessous de 100 K, i.e. une fois la contraction termine´e, le caracte`re harmonique est perdu et le
signal ω−1χ′′(ω) continue a` e´voluer avec T .
Re´sumons ces observations sur les translations des fullere`nes :
• Aux tempe´ratures supe´rieures a` 200 K, chaˆınes monome`res et polyme`res se comportent
comme des cristaux harmoniques (susceptibilite´ inde´pendante de T et pre´sence de diffusion
e´lastique).
• Lorsque la tempe´rature est abaisse´e en dessous de 200 K, la susceptibilite´ e´volue avec la
tempe´rature et le signal ine´lastique est transfe´re´ dans l’e´lastique. Cette transformation
progressive du signal continue meˆme en dessous de 100 K, ou` la contraction est termine´e.
• Peapods monome`res et peapods polyme`res pre´sentent le meˆme type d’e´volution.
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6.2.2.4 Discussions
6.2.2.4.a Mise en ordre orientationnelle et couplage rotation-translation
Nous re´sumons les diffe´rentes mesures concernant les e´volutions de la dynamique de rotation
des fullere`nes et du parame`tre de maille dans le tableau 6.1. Nous discuterons ensuite de nos
conclusions en nous appuyant sur cette base.
























Tab. 6.1 – Vue d’ensemble des re´sultats concernant la modification de la dynamique de rotation
ainsi que de la contraction du re´seau.
Entre 200 K et 100 K, nous observons dans les chaˆınes de monome`res une forte contraction
du re´seau, et, une fois cette contraction anormale termine´e, un changement dans la nature des
rotations des C60, qui de diffusive (T > 100 K) devient librationnelle (T < 100 K). Avant et
apre`s la contraction anormale, l’expansion thermique des chaˆınes est similaire. Comme nous
semblons de plus reproduire les re´sultats de Abou-Hamad et al. [46], ces re´sultats laissent a`
penser qu’une transition a lieu a` 100 K.
Dans un syste`me ou` intervient le couplage rotation-translation, la mise en ordre orientation-
nelle et la contraction du re´seau sont couple´es par un terme rotation-translation dans l’e´nergie
potentielle. Par conse´quent, puisqu’il y a contraction du re´seau, il est raisonnable d’en conclure
que, du fait du couplage rotation-rotation, les corre´lations entre orientations des C60 s’e´tendent
de plus en plus a` mesure que la tempe´rature diminue de 200 K a` 100 K, les rotations gardant
leur caracte`re diffusif.
Le fait que la contraction anormale du re´seau soit termine´e a` 100 K peut vouloir dire deux
choses : soit les corre´lations entre orientations s’e´tendent a` toute la chaˆıne et l’ordre total est
atteint, soit, comme ce qui est observe´ dans le C60 bulk, l’e´nergie thermique n’est plus suffisante
pour que les mole´cules se re´orientent et les orientations sont gele´es. Dans le second cas, cela
voudrait dire qu’au sein d’une meˆme chaˆıne, nous observerions des ”domaines” d’orientations des
mole´cules (portions de chaˆınes dans lesquelles les orientations sont corre´le´es). Notons de plus que
l’hypothe`se d’un ordre a` grande porte´e au sein des chaˆınes a` 100 K, ne serait pas incompatible
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avec la basse dimensionnalite´ du syste`me dans la mesure ou` celui-ci a une extension limite´e,
comme le traduit son comportement cristallin a` tempe´rature ambiante.
Le fait qu’aucun libron bien de´fini n’est observe´ a` basse tempe´rature sugge`re qu’il existe une
distribution d’environnements locaux pour les fullere`nes. La fre´quence de libration e´tant tre`s
sensible a` l’environnement imme´diat, il en re´sulte que le spectre des librations est moyenne´ sur
un domaine en fre´quence localise´ autour de l’e´lastique. Cette varie´te´ d’environnements locaux
peut eˆtre due a` plusieurs choses : tout d’abord, elle peut provenir de l’interaction tube-C60 elle
meˆme, les tubes pre´sentant une dispersion en diame`tres et en he´licite´s. Ensuite, elle peut eˆtre
due a` l’interaction C60-C60 : on peut imaginer qu’au sein d’une meˆme chaˆıne, les C60 ont plu-
sieurs orientations. On peut aussi imaginer que les fullere`nes ont tous la meˆme orientation dans
une chaˆıne, mais que cette orientation varie d’une chaˆıne a` l’autre – et aussi, toute combinaison
de ces deux propositions, ce qui correspondrait a` la de´finition de ”domaines” d’orientations dans
une meˆme chaˆıne. D’apre`s les e´tudes de Michel et al. [39, 40], l’orientation pre´fe´rentielle d’un C60
seul dans un tube de´pend du diame`tre de ce dernier. Or les e´chantillons de peapods pre´sentent
toujours une dispersion en diame`tres de tubes, ce qui induit une dispersion en orientations pre´-
fe´rentielles. On peut aussi imaginer que les de´fauts des tubes peuvent empeˆcher la ”propagation”
de l’orientation des C60, ce qui revient a` de´finir une limite a` la taille maximale des chaˆınes, et
donc a` empeˆcher la propagation d’un ordre orientationnel a` tous les C60 d’un meˆme tube a` la
tempe´rature critique.
Par conse´quent, nous pouvons conclure de nos mesures de DIN que :
– La susceptibilite´ est inde´pendante de T en dessous de 100 K : les C60 se mettent a` librer
autour de certaines orientations pre´fe´rentielles.
– Il n’y a jamais de libron bien de´fini : les C60 ne librent pas tous autour du meˆme axe
pre´fe´rentiel lorsqu’on fait la moyenne sur tout l’e´chantillon.
Nous ne pouvons donc pas de´terminer s’il existe en dessous de 100 K un ordre orientationnel
parfait des mole´cules, ou si les orientations sont gele´es sur des temps infinis. Dans les deux cas,
nous ne devrions pas observer de libron bien de´fini et la distance inter-C60 ne devrait plus se
contracter de manie`re anormale, comme observe´. La seule chose que nous pouvons dire est que,
en dessous de 100 K, les C60 librent autour de plusieurs orientations pre´fe´rentielles. De plus, les
amplitudes de ces librations sont plus larges que dans les polyme`res, puisque l’intensite´ inte´gre´e
de la diffusion diffuse non e´lastique est plus intense dans les monome`res que dans les polyme`res.
La liaison inter-C60 e´tant bien plus rigide dans les chaˆınes polyme`res que dans les monome`res,
cela n’est pas surprenant.
Rappelons qu’Abou-Hamad et al. [46] observent dans les peapods une transition de phase
du premier ordre a` 100 K, et ils interpre`tent leurs donne´es par la mise en ordre des C60 selon
un axe unique. Il semblerait que ce que nous observons soit en bon accord avec leurs mesures
(Fig. 6.3(c)) : la mode´lisation par une loi d’Arrhenius de la largeur du signal quasi-e´lastique ne
semble plus bonne de`s lors que l’on veut y inte´grer le point a` 100 K, ce qui irait dans le sens
d’une transition du premier ordre a` cette tempe´rature. Ne´anmoins, l’extrapolation de la courbe
bleue de la Fig. 6.3(c) pourrait aussi nous permettre de conclure a` une transition du second
ordre entre 150 K et 100 K. L’amplitude et la largeur du signal a` basse tempe´rature signifient
que les librations dans les chaˆınes monome`res ont une amplitude qui reste large par rapport a`
celle observe´e dans les chaˆınes polyme´rise´es. Par conse´quent, si tout indique qu’une transition a
bien lieu autour de 100 K, il nous est difficile de conclure quant a` l’ordre de cette transition.
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6.2.2.4.b Effets sur les phonons acoustiques
Nous venons de voir les effets sur la dynamique de rotation de la mise en ordre orientation-
nelle. Nous pouvons maintenant nous demander quels en sont ses effets – si elle en a – sur la
dynamique de translation des mole´cules.
Nous pouvons re´pondre a` cette interrogation en comparant la dynamique de translation dans
les chaˆınes monome`res a` celle dans les chaˆınes polyme`res. Dans ces dernie`res, aucun effet de
couplage rotation-translation n’est attendu puisque les orientations des mole´cules sont toujours
les meˆmes au sein d’une chaˆıne. Et en effet, aucun changement n’est observe´ dans l’e´volution du
signal quasi-e´lastique qui correspond aux mouvements de libration des C60 polyme´rise´s, signal
qui e´volue line´airement avec T (Fig. 6.4(b)).
Pourtant, la meˆme disparition des phonons acoustiques est observe´e a` partir de 200 K dans
les deux e´chantillons (Fig. 6.6). Cela signifie donc que la disparition des phonons acoustiques
mesure´e dans les monome`res n’est pas lie´e a` la mise en ordre orientationnelle ni a` la contraction
du re´seau (puisque ces dernie`res n’ont pas lieu dans les polyme`res), mais qu’elle re´sulte de
l’interaction avec un e´le´ment exte´rieur aux chaˆınes qui est commun aux deux e´chantillons, c’est
a` dire les nanotubes.
Cette e´volution de la susceptibilite´ du signal des translations pourrait s’expliquer par l’ap-
parition d’un amortissement des modes acoustiques aux tempe´ratures plus faibles que 200 K,
amortissement cause´ par l’apparition d’une ”friction”entre les fullere`nes et le tube qui les entoure.
L’introduction d’une friction entre les deux sous-re´seaux des tubes et des chaˆınes introduirait
un amortissement des phonons acoustiques, comme pour les phasons des compose´s d’inclusion
incommensurables ou des quasi-cristaux [129–131, 190–193]. Dans un syste`me incommensurable,
le glissement de l’ensemble d’un sous-re´seau par rapport a` l’autre se fait a` e´nergie nulle (la trans-
lation d’un sous-syste`me par rapport a` l’autre ne change pas l’e´nergie totale), mais ce glissement
est amorti [190].
Le fait que cette friction apparaisse aux alentours de 200 K peut eˆtre duˆ a` la fre´quence des
modes de respiration radiale (RBM) des tubes. En effet, ces modes ont une e´nergie d’environ
20 meV (elle de´pend du diame`tre du tube), ce qui correspond a` une tempe´rature d’environ 200 K.
Une fac¸on d’expliquer ce que nous observons serait donc de dire que la friction entre le tube et
les chaˆınes est toujours pre´sente, mais qu’elle est ne´gligeable a` haute tempe´rature. L’abaissement
de cette dernie`re rendrait la ”rugosite´” du potentiel d’interaction C60-tube non ne´gligeable. Une
une diminution du peuplement des modes RBM pourrait renforcer ce phe´nome`ne de friction, et
pourrait aussi eˆtre lie´e au de´clenchement de la mise en ordre orientationnelle : un renforcement de
l’interaction tube-C60 re´sulterait en la de´finition d’orientations pre´fe´rentielles autour desquelles




Nos mesures de la structure moyenne et de la dynamique de rotation des fullere`nes apportent
des e´le´ments allant dans le sens d’une mise en ordre orientationnelle a` basse tempe´rature dans
les peapods. La comparaison des dynamiques de translations dans les chaˆınes monome`res et
polyme`res indique qu’une friction entre les chaˆınes et les tubes apparaˆıt (ou plutoˆt, devient non
ne´gligeable) en dessous de 200 K, friction qui cause l’amortissement des phonons acoustiques.
Puisqu’il est aussi observe´ dans les chaˆınes polyme´rise´es, l’amortissement des phonons n’est donc
pas lie´ a` la mise en ordre orientationnelle. Le fait que la mise en ordre et l’amortissement des
phonons apparaissent a` la tempe´rature de 200 K sugge`re que les modes de de´formation radiales
des tubes jouent un roˆle important dans l’e´volution du syste`me a` basse tempe´rature.
Nous proposons donc l’explication globale suivante :
• T > 200 K :
Les mole´cules sont en rotation isotrope diffusive, et leurs orientations sont comple`tement
de´corre´le´es au sein de chaque chaˆıne. Les diame`tres des tubes fluctuent fortement du fait
des modes RBM, et ces fluctuations participent au de´sordre orientationnel des fullere`nes.
• 100 K < T < 200 K :
Un fort ralentissement des fluctuations des diame`tres des tubes entraˆıne :
– Un effet de friction sur les modes acoustiques des chaˆınes de C60.
– Une augmentation des corre´lations entre les orientations des C60. Cependant, la barrie`re
d’activation est tellement faible (∼ 95 K) que les re´orientations ont lieu sur des temps
plus courts que la pe´riode de libration, et les rotations gardent donc leur caracte`re dif-
fusif. Le couplage rotation-translation entraˆıne la contraction du re´seau 1D du fait de
l’augmentation des corre´lations orientationnelles.
• T < 100 K :
La tempe´rature d’activation des rotations e´tant de ∼ 95 K, les orientations sont gele´es en
une multitude d’orientations (mais tout de meˆme avec une corre´lation locale entre orien-
tations), et par conse´quent la contraction anormale s’arreˆte. La friction C60-tube devient
de plus en plus importante et les modes acoustiques sont sur-amortis.
De nouvelles investigations implicant le de´veloppement de mode`les the´oriques sont main-
tenant a` l’œuvre dans le but d’obtenir une compre´hension globale des phe´nome`nes observe´s a`
basse tempe´rature. De plus, des mesures sur des monocristaux, ou du moins sur des phases tapis
[194], seraient un apport important pour la compre´hension fine du syste`me a` basse tempe´rature,
car de tels e´chantillons permettraient de mesurer directement les courbes de dispersion ainsi que
la largeur des modes.
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Chapitre 6. Basses tempe´ratures : couplage rotation-translation et friction
6.3 Re´sume´
Dans ce chapitre, nous avons utilise´ les diverses techniques expe´rimentales et nume´riques
de´veloppe´es dans les chapitres pre´ce´dents afin d’e´tudier le comportement des chaˆınes monome`res
et polyme`res de peapods C60 a` basse tempe´rature, des points de vues de la structure moyenne,
de la dynamique de rotation, et de la dynamique de translation.
Le re´sultat de ces e´tudes est que :
• Lorsque la tempe´rature est abaisse´e en dessous de 200 K :
– Les phonons acoustiques sont amortis, dans les chaˆınes monome`res et polyme`res.
– Les chaˆınes de fullere`nes se contractent.
• A` partir de la tempe´rature de 100 K :
– La contraction ”anormale” est termine´e, et la distance inter-C60 a e´te´ re´duite de 1 %.
– Les C60 sont maintenant anime´s de librations.
• Jusqu’a` des tempe´ratures aussi basses que 1.8 K, aucun ordre a` 3D des chaˆınes ne s’installe.
Nous apportons de nouveaux e´le´ments par rapport a` ce qui e´tait de´ja` connu sur cette tran-
sition [45, 46] : nos re´sultats semblent indiquer la pre´sence d’une mise en ordre orientationnelle
dans les chaˆınes de C60, mise en ordre qui est de´clenche´e autour de 200 K par une interaction





Au cours de cette the`se, nous avons e´tudie´ la structure et de la dynamique de chaˆınes
unidimensionnelles de fullere`nes C60 telles qu’on les trouve dans les peapods.
Cette e´tude requerrait l’utilisation d’e´chantillons de ”qualite´ neutrons” (sans impurete´s hy-
droge´ne´es). Nous avons ainsi synthe´tise´ une grande quantite´ d’e´chantillons de bonne qualite´, dont
une portion a e´te´ polyme´rise´e. L’originalite´ de ces travaux repose en partie sur l’e´tude compa-
rative des deux syste`mes monome`res et polyme`res, qui nous a permis de mieux comprendre la
physique en jeu dans les deux syste`mes.
En nous appuyant sur les travaux ante´rieurs sur la caracte´risation structurale et vibration-
nelle des fullere`nes, des nanotubes et des peapods, nous avons pu adapter et de´velopper des
outils pour l’e´tude spe´cifique des seules chaˆınes de C60. La diffraction est utilise´e pour analyser
la structure moyenne des fullere`nes : distance inter-C60, fluctuations thermiques et e´ventualite´
de corre´lations des chaˆınes a` trois dimensions. La diffusion ine´lastique des neutrons nous per-
met d’e´tudier la dynamique de rotation des mole´cules, leur dynamique de translation, ainsi que
l’e´ventualite´ d’un mouvement de translation diffusif jusqu’a` des temps aussi longs que la nano-
seconde.
Dans ce travail de the`se, nous avons e´tudie´ le comportement des chaˆınes de C60 sur une tre`s
large gamme de tempe´ratures, entre 1.8 K et 1 100 K. Trois gammes de tempe´ratures peuvent
eˆtre de´finies, dans lesquelles les comportements des chaˆınes de fullere`nes sont diffe´rents : les
basses tempe´ratures (∼ [0, 200] K), les tempe´ratures interme´diaires (∼ [200, 600] K), et les
hautes tempe´ratures (∼ [600, 1 100] K).
Nos re´sultats peuvent se re´sumer ainsi :
– Dans la gamme des tempe´ratures interme´diaires, les chaˆınes de fullere`nes ont un compor-
tement cristallin et harmonique. Ce comportement est caracte´rise´ par la pre´sence d’une
diffusion e´lastique et par la non e´volution en tempe´rature de la susceptibilite´ du signal
provenant des translations des fullere`nes. Graˆce a` la simplicite´ du mode`le cristallin har-
monique, nous avons pu de´velopper, de manie`re analytique, un formalisme complet per-
mettant de de´crire les donne´es expe´rimentales. Le caracte`re cristallin des chaˆınes provient
de leur extension finie. La comparaison des donne´es des monome`res et de celles des poly-
me`res permet d’extraire la vitesse du son dans les chaˆınes monome`res. La vitesse du son
que nous de´duisons s’ave`re eˆtre environ 7 % plus grande que dans le C60 bulk (selon la
direction 〈110〉), ce qui est cohe´rent avec la distance inter-C60 plus courte dans les peapods
que dans le bulk.
– Dans la gamme des hautes tempe´ratures, en adaptant le mode`le statistique de Takahasi-
Gu˝rsey a` nos simulations de diffraction, nous avons montre´ que les chaˆınes subissent une
fusion progressive due a` la perte progressive des corre´lations. Cette fusion ne s’accompagne
pas d’une fragmentation des chaˆınes a` cause du grand taux de remplissage des peapods
Conclusion ge´ne´rale
(estime´ a` 97 %). Ce qui est observe´ par diffraction des rayons X dans les e´volutions struc-
turales s’observe aussi par DIN dans les e´volutions de la dynamique : a` haute tempe´rature,
l’intensite´ e´lastique est nulle, ce qui traduit la disparition des corre´lations aux temps longs
et donc le caracte`re liquide des chaˆınes.
– Dans la gamme des basses tempe´ratures enfin, nous observons une mise en ordre orien-
tationnelle des fullere`nes entre 200 K et 100 K, ainsi que l’apparition d’une friction entre
chaˆınes et tubes. Cette mise en ordre s’accompagne d’une contraction du re´seau du fait du
couplage rotation-translation. La friction chaˆınes-tubes apparaˆıt dans les deux e´chantillons
des peapods monome`res et des peapods polyme´rise´s, et elle s’observe par l’amortissement
des phonons acoustiques. Ce phe´nome`ne est analogue a` l’amortissement des phasons dans
les syste`mes incommensurables. Enfin, aucune corre´lation a` trois dimensions des chaˆınes
n’est observe´e, contrairement a` plusieurs pre´dictions the´oriques.
Si nous pensons avoir acquis une bien meilleure compre´hension de la structure et de la dyna-
mique des peapods sur cette large gamme en tempe´ratures au cours de ce travail de the`se, des
questions restent cependant ouvertes, et de nouvelles ont e´te´ souleve´es par nos expe´riences :
Nous avons observe´ un phe´nome`ne irre´versible (autour de 700 K) lors du premier chauffage
de nos e´chantillons, chauffage qui semble libe´rer une ”pression” qui aurait e´te´ pre´sente suite a`
leur synthe`se. Cela pourrait peut-eˆtre eˆtre explique´ par la libe´ration des C60 bloque´s sur les
de´fauts. Des mesures de RMN apre`s un passage a` haute tempe´rature seraient ne´cessaire pour
s’en assurer, de meˆme que d’autres mesures de diffraction dans lesquelles nous ferions diffe´rents
cycles en tempe´rature, afin de trouver la tempe´rature a` partir de laquelle l’e´volution observe´e
est irre´versible.
Nous avons interpre´te´ certains de nos re´sultats expe´rimentaux par la mise en ordre orienta-
tionnelle des C60 a` basse tempe´rature et par un effet de friction qui ne devient sensible qu’a` assez
basse tempe´rature. La description microscopique de la mise en ordre orientationnelle des C60 et
des effets de friction reste ne´anmoins a` re´aliser. Nous espe´rons que nos re´sultats expe´rimentaux
motiveront des travaux the´oriques sur ces questions.
Il serait inte´ressant de pouvoir faire des mesures de diffraction et de DIN sur des e´chantillons
de peapods faiblement remplis. Un faible taux de remplissage pourrait nous permettre d’observer
expe´rimentalement (et pour la premie`re fois) le phe´nome`ne de fragmentation des chaˆınes a` haute
tempe´rature, ce qui se traduirait par une expansion thermique croissante avec la tempe´rature. De
plus, dans de tels e´chantillons, il serait peut-eˆtre possible d’observer une diffusion des mole´cules
aux longs temps.
Enfin, nous mesurons une vitesse du son dans les chaˆınes qui est plus grande que dans le
bulk, et nous mesurons un distance inter-C60 plus courte que dans le bulk. Cela signifie que le
potentiel d’interaction inter-C60 est plus dur dans le cas des peapods que dans celui du bulk.






Calcul de l’intensite´ diffracte´e par
une poudre de peapods











ou` l’on rappelle que :





et SC60(Q) = 60f(Q)sinc (QrC60)






Notons Rtt′ = Rt′ −Rt et 〈. . . 〉t la moyenne statistique sur les tubes dans une infinite´ de
























































Annexe A. Calcul de l’intensite´ diffracte´e par une poudre de peapods
Lorsque NC →∞, l’expression (A.3) tend vers un peigne de Dirac dont les valeurs non nulles





















































2 〈(Tt−Tt′ )2〉tt′ .
Nous devons maintenant moyenner l’expression (A.4) sur toutes les orientations possibles de
Q pour calculer l’intensite´ diffracte´e par une poudre.
































































































Annexe A. Calcul de l’intensite´ diffracte´e par une poudre de peapods
ou` [QL/2pi] de´note la partie entie`re de QL/2pi.




[2piLrtσJ0(Qrt) + 60τsinc (QrC60) ]2∑
t,t′
J0 (QRtt′)














)2 e− 2p2pi2L2 〈(Tt−Tt′ )2〉tt′

la somme sur s e´tant une somme sur toutes les distances inter-tubes dans un faisceau.
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B
Calcul de la diffusion diffuse due au
de´sordre orientationnel des C60
1. Peapods monome`res
Nous allons calculer l’intensite´ diffuse´e par une poudre de peapods de longueur infinie, les
chaˆınes de fullere`nes e´tant cristallines et de pe´riode L. Mais, contrairement a` l’annexe A, nous
n’allons pas conside´rer les C60 comme des sphe`res homoge`nes mais comme des mole´cules de 60
atomes de carbone, dont les orientations ne sont pas corre´le´es ni au sein d’un meˆme tube ni d’un
tube a` l’autre.
SC60(Q) est la transforme´e de Fourier des positions atomiques de la mole´cule de C60, et dans
la suite nous noterons Sn,tC60(Q) le facteur de forme d’un fullere`ne n dans le tube t.
En reprenant les notations de l’annexe A et ce qui nous a amene´ a` l’e´quation (A.2), on trouve

























Conside´rons maintenant les valeurs moyennes sur les orientations et les positions des mole´-
cules, que l’on note 〈· · ·〉. Puisqu’il y a un nombre infini de faisceaux, nous devons conside´rer


















































si n = m et t = t′, et il vaut 〈SC60(Q)〉2 sinon. On calculera ensuite ces valeurs
moyennes suivant les cas qui nous inte´ressent : de´sordre orientationnel complet, autour d’un axe,
entre n orientations, etc. . .
Annexe B. Calcul de la diffusion diffuse due au de´sordre orientationnel des C60
Passons a` la limite NC →∞, notons Nt le nombre de tubes dans un faisceau, on trouve alors
















































Stube(Q) + τ 〈SC60(Q)〉
]2
δ (Qz) e















Nous retrouvons l’expression (A.4) additionne´e du terme de diffusion diffuse orientationnelle,





















Dans le cas de peapods polyme`res, les orientations moyennes des fullere`nes sont les meˆmes au











si t = t′,
et il vaut 〈SC60(Q)〉2 sinon.






Stube(Q) + τ 〈SC60(Q)〉
]2
δ (Qz) e




































Annexe B. Calcul de la diffusion diffuse due au de´sordre orientationnel des C60
A` la diffe´rence des peapods monome`res, la diffusion est maintenant localise´e dans des plans
Qz = 2ppi/L du fait des corre´lations orientationnelles le long des chaˆınes. L’inte´gration sur












〉− 〈SC60(Qz = 2ppi/L)〉2) (B.2)
3. Exemple
Conside´rons le cas d’un de´sordre orientationnel complet en rotation autour de l’axe 2 des
mole´cules. Dans ce cas :
〈
S2C60(Q)








ou` Q⊥ et Qz sont les composantes orthogonales et paralle`les a` l’axe du faisceau, rj est la distance
de la position de l’atome j au centre de la mole´cule dans le plan perpendiculaire a` l’axe du tube,
rjk est la distance dans ce plan entre deux atomes j et k, et zjk = zj − zk.
En inse´rant cette expression dans les e´quations (B.2) et (B.1), on obtient la diffusion diffuse
repre´sente´e sur la Fig. B.1 :
Fig. B.1 – Calcul de l’intensite´ diffuse
orientationnelle dans le cas des peapods mo-
nome`res et polyme`res, dans l’hypothe`se d’un
de´sordre orientationnel complet autour de
l’axe 2. Les lignes vertes verticales corres-
pondent aux multiples entiers de 2pi/L.
La diffusion diffuse pour les peapods polyme´rise´s ”oscille” entre les positions p2pi/L car elle
est nulle le long de l’axe Qz pour un de´sordre orientationnel autour de cet axe.
Nous venons de montrer ici que la diffusion diffuse doit eˆtre similaire dans les peapods
monome`res et les peapods polyme`res.
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C
Calcul du facteur de structure
dynamique : chaˆıne harmonique
infinie
Reprenons a` l’e´quation (4.23), sans la somme sur les branches de phonons i puisque nous
nous inte´ressons aux seuls phonons acoustiques de la chaˆıne 1D :













ei(kp.R+ωkp t) + n(ωkp)e
i(−kp.R−ωkp t) − (2n(ωkp) + 1)]














ei(kp.R+ωkp t) + n(ωkp)e












ei(kpR+ωkp t) + n(ωkp)e





































e−iωkp (R/c−t) − 2 1
β~ωkp
]
Les facteurs 1/2 devant les sommes en ωkp apparaissent a` la dernie`re e´galite´ car l’inte´grale





















Annexe C. Calcul du facteur de structure dynamique : chaˆıne harmonique infinie
Nous devons a` pre´sent conside´rer deux cas pour Q = Qn + k. D’abord, le cas n 6= 0 :


























ωxSi (ωx) + cos (ωx)− 1
2ω
+




avec x = (R+ ct)/c y = (R− ct)/c et Si(x) la fonction sinus inte´gral





















Passons maintenant au cas n = 0 :





























avec x = (R+ ct)/c
et y = (R− ct)/c














Avant de calculer les transforme´es de Fourier temporelle et spatiale de FQ (R, t), remarquons
tout d’abord quelques proprie´te´s de la fonction g(x) :
Parite´ : g(x) = g(−x)










Par conse´quent, aux grands R, on aura :
n = 0 FQ,0 (R, t) = −2kBT
rmc2
(C.5)
n 6= 0 FQ,n (R, t) = −αn
2
(|R+ ct|+ |R− ct|) (C.6)
Appliquons maintenant l’hypothe`se 2., soit que Q = Qn + k avec kL  1. Remarquons










Annexe C. Calcul du facteur de structure dynamique : chaˆıne harmonique infinie

































Posons tour a` tour les changements de variable suivants, que l’on utilise dans inte´grale en t











































(car k ± ω
c











On retrouve ici le re´sultat donne´ dans les re´fe´rences [5, 51, 163] pour une chaˆıne line´aire
atomique : la densite´ d’e´tat de phonons acoustiques 1D contribue au facteur de structure dyna-
mique comme le produit de deux lorentziennes dont la largeur est re´gie par le parame`tre αn.
Dans le cas n = 0, on obtient un terme qui ne contribue qu’a` Q = ω = 0 et qu’on omettra











δ (Q) δ (ω) (C.8)
Expression de S(Q,ω) pour Q paralle`le a` une chaˆıne 1D de motifs monoatomiques
On ne s’inte´resse maintenant qu’aux ordres n > 0. En utilisant les expressions (C.7) et (4.22),


















et |F (Q)|2 =
∑
ij
eiQ.(dj−di) = r2sinc2 (QrC60)
ou` F (Q) est le facteur de forme de la mole´cule vibrante (la somme sur i, j est une somme sur
les atomes de la mole´cule), i.e. celui d’un fullere`ne – et plus pre´cise´ment, dans le cas de l’ap-
proximation homoge`ne.
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Annexe C. Calcul du facteur de structure dynamique : chaˆıne harmonique infinie
Expression de S(Q,ω) pour un papier parfaitement 2D de peapods C60
Plac¸ons nous maintenant dans le cas d’une diffusion par des chaˆınes 1D oriente´es de manie`re
isotrope dans un plan (x0y pour fixer les ide´es), avec un Q paralle`le a` ce plan. Appelons θ l’angle
















Q |cos (θ)| −Qn − ωc
)2) (C.9)
Il ne faut pas oublier de prendre la valeur absolue du cosinus, car le terme correspondant
provient de la norme de Q, qui doit eˆtre positive.
Expression finale de S(Q,ω) pour un papier de peapods C60 re´el
Dans le cas d’un papier re´el ayant une dispersion angulaire suivant la loi p(φ) centre´e autour





















Q |cos (θ) cos (φ)| −Qn − ωc
)2)
(C.10)
Cette expression est valable dans le cas d’un spectrome`tre trois-axes seulement, i.e. spec-
trome`tre ou` l’on peut choisir l’orientation de Q pour qu’a` chaque transfert d’e´nergie ω, Q soit
paralle`le au plan principal de l’e´chantillon.
Cas d’un spectrome`tre temps de vol
Dans une expe´rience en temps de vol, le module du vecteur de diffusion Q = |Q|, l’angle de
diffusion 2θ ainsi que le transfert d’e´nergie ~ω sont lie´s par la relation suivante :
Q2 = k2i + k
2















Cela signifie que lorsque l’on regarde la diffusion a` Qn constant, il n’y a qu’a` l’e´lastique que
Qn est paralle`le au plan de l’e´chantillon. Pour toute autre valeur de ω, ce n’est pas le cas. Il faut
donc retrouver la projection de Q dans le plan de l’e´chantillon pour tous les couples (|Q|, ω).
Nous ne conside´rons que la diffusion dans le plan e´quatorial, comme repre´sente´ sur la figure
C.1(a). Dans ce cas, on rappelle que lors de nos expe´riences, on a incline´ le plan des tubes d’un





par rapport a` la normale au flux incident (cas paralle`le), qui est l’angle
de Bragg (donc a` ω = 0) qui correspond a` la diffusion a` Qn =
2npi
L . On voit bien ici que pour un
Q donne´, on va voir dans l’ine´lastique des angles de diffusion diffe´rents – la composante de Q
paralle`le a` l’e´chantillon de´pend donc du vecteur de diffusion final kf du neutron.
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w < 0 w > 0























Fig. C.1 – (a) Repre´sentation de l’expe´rience en temps de vol a` Q constant – (b) Visualisation des
diffe´rents angles entrant en jeu.
Appelons ψ l’angle entre Q et ki dans le triangle forme´ par ces trois vecteurs. Ces quantite´s










Soit ξ l’angle entre Q et le vecteur directeur et d’un tube dans le plan de l’e´chantillon comme
repre´sente´ sur la figure C.1(b). L’angle θQ ve´rifie θQ = pi−ψ, n est la normale au plan des tubes,
elle appartient au plan (z0y) et fait un angle θ0B avec (0z). La relation du triangle sphe´rique
donne :
cos (ξ) = cos (θQ) cos (θt) + sin (θQ) sin (θt) cos (φt)
= − cos (ψ) cos (θt) + sin (ψ) sin (θt) cos (φt) (C.13)
Soit u l’angle entre n et et, on a de plus la relation suivante :








sin (θt) cos (φt) (C.14)
Par conse´quent, dans le cas d’une distribution angulaire d’orientation des tubes p(u) centre´e









2 (QrC60) sin (θt) dθtdφt(
α2n +
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Q| cos (ξ) | −Qn − ωc
)2)































Cette expression est asyme´trique en ω du fait de l’expression de cos (ξ).
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D
Simplification de la fonction de
partition du fluide de
Takahasi-Gu˝rsey

































dx′2 f avec le chgmt. de var. x
′














dz1 f . Supposons cette proprie´te´ vraie


























































par analogie avec la re´duction de I2. Le processus continue de proche en proche jusqu’a` ce qu’il
n’y ait plus de bornes supe´rieures identiques, ce qui laisse N termes identiques. Puisque cette
proprie´te´ est vraie pour N = 2 et pour tout N plus grand que 2, on montre ainsi par re´currence
que :
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Structure et dynamique de syste`mes unidimensionnels mode`les :
les nano-peapods de carbone
Re´sume´ :
Ce travail de the`se est consacre´ a` l’e´tude sur une large gamme de tempe´ratures d’un syste`me
unidimensionnel mode`le, les nano-peapods de carbone. Ces compose´s sont constitue´s de fullere`nes
(C60, dans notre cas) inse´re´s dans des nanotubes de carbone monofeuillets. Les diame`tres des
fullere`nes et des tubes e´tant concordant, les fullere`nes s’arrangent selon un re´seau 1D.
Dans le premier chapitre de ce manuscrit, nous de´crivons la synthe`se des peapods de carbone.
Dans les deux chapitres suivants, nous de´crivons les diffe´rents mode`les et me´thodes expe´rimen-
tales qui nous permettent de de´terminer l’e´volution de la structure moyenne des chaˆınes de
fullere`nes, ainsi que la dynamique de rotation et de translation des mole´cules.
Dans les trois derniers chapitres, nous de´crivons l’e´volution de la structure et de la dyna-
mique des chaˆınes sur trois gammes de tempe´ratures, que nous appelons hautes (500–1100 K),
basses (0–200 K), et interme´diaires (200–500 K). Les re´sultats expe´rimentaux concernant deux
types d’e´chantillons, les peapods monome`res et les peapods polyme`res (dans lesquels les degre´s
de liberte´ de rotation sont restreints) sont confronte´s a` des mode`les analytiques. Nous mettons
en e´vidence trois comportements diffe´rents des chaˆınes dans ces trois gammes de tempe´rature.
Mots clefs :
Nanotubes, Fullere`nes, Diffraction, Spectroscopie, Neutron, Mode´lisation, Syste`mes unidimen-
sionnels
Structure and dynamics of model one-dimensional systems : carbon nano-peapods
Abstract :
This work is dedicated to the study of the structural and dynamical behavior of a model
one-dimensional system over a wide temperature range : carbon nano-peapods. This compound
is constituted of fullerenes (C60, in our case) inserted inside single-walled carbon nanotubes. The
perfect match between the inner diameter of the tubes and the diameter of the fullerenes results
in a chain organization of the C60 molecules.
The synthesis of these peapods is described in the first part of this manuscript. The two next
chapters are aimed to the description of the different experimental and simulation methods that
are used to monitor the structural and dynamical behavior of the C60 molecules.
In the three last chapters, we describe the behavior of the C60 molecules over three tempe-
rature ranges, labeled high (500–1100 K), low (0–200 K), and intermediary (200–500 K) ranges.
By comparing experimental results to analytical models for both monomer and polymer pea-
pods (the rotational degree of freedom being hindered in the latter), we highlight three different
behaviors of the molecules in these three ranges.
Keywords :
Nanotubes, Fullerenes, Diffraction, Spectroscopy, Neutron, Modeling, One-dimensional systems
